Einfluss von Polymeren auf Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen, untersucht mit dielektrischer Spektroskopie by Wipf, Robert






Influence of polymers on water-in-oil microemulsions investigated by dielectric
spectroscopy
Zur Erlangung des Grades eines Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigte Dissertation von Dipl.-Phys. Robert Wipf, geboren in München





Einfluss von Polymeren auf Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen, untersucht mit dielektrischer Spek-
troskopie
Influence of polymers on water-in-oil microemulsions investigated by dielectric spectroscopy
genehmigte Dissertation von Dipl.-Phys. Robert Wipf, geboren in München
1. Gutachten: Prof. Dr. B. Stühn
2. Gutachten: Prof. Dr. M. Vogel
Tag der Einreichung: 18.5.2010
Tag der Prüfung: 21.6.2010
Darmstadt — D 17
Erklärung zur Dissertation
Hiermit versichere ich die vorliegende Dissertation ohne Hilfe Dritter nur mit den
angegebenen Quellen und Hilfsmitteln angefertigt zu haben. Alle Stellen, die aus
Quellen entnommen wurden, sind als solche kenntlich gemacht. Diese Arbeit hat in
gleicher oder ähnlicher Form noch keiner Prüfungsbehörde vorgelegen.






2.1 Dielektrische Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.1.1 Dielektrische Polarisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.1.2 Elektrische Dipole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.1.3 Dielektrische Antwort heterogener Systeme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.1.3.1 Maxwell-Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.1.3.2 Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie (MWS) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.1.3.3 Pauly-Schwan-Theorie verteilter Kugelnmit Zwischenschicht (Scha-
le) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.1.3.4 Hanai-Theorie konzentrierter verteilter Kugeln . . . . . . . . . . . . . 16
2.1.4 Elektrodenpolarisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.2 Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.1 Das Tensid Natriumdioctylsulfosuccinat (AOT) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.2 Leitfähigkeit und Perkolation bei Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.2.2.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.2.2.2 Perkolation und Leitfähigkeit nahe der Perkolation . . . . . . . . . . . 22
2.2.2.3 Perkolation und Mikroemulsion als Yukawaflüssigkeit . . . . . . . . . 25
2.2.2.4 Perkolation und Persistenzlänge in Mikroemulsionen . . . . . . . . . 26
2.2.3 Dielektrische Relaxationen in Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.2.3.1 Mikroemulsionen im Pauly-Schwan-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.2.3.2 Dielektrische Relaxationen fern der Perkolation . . . . . . . . . . . . . 30
2.2.3.3 Einfluss der Perkolation auf dielektrische Relaxation von Mikro-
emulsionen
Das Clusterrelaxationsmodell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.3 Polymere in Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.3.1 Massen und Größen von Polymeren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.3.2 Homopolymere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.3.3 Amphiphile Blockcopolymere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3 Experimentelle Details 41
3.1 Niederfrequenzmessungen (bis 1 MHz) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.2 Hochfrequenzmessungen (1 MHz bis 1 GHz) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.3 Zusammenführung der Datensätze der beiden Spektrometer . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.4 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
Inhaltsverzeichnis 3
3.4.1 Beschreibung der Komponenten der Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.4.2 Zusammensetzung der Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4 Messungen und Diskussion 55
4.1 Leitfähigkeit, Perkolation und Phasenseparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.1.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.1.1.1 Einfluss des Volumenanteils und der Tröpfchengröße auf die Leit-
fähigkeit fern der Perkolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.1.1.2 Einfluss von Polymeren auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation . . 58
4.1.2 Perkolationstemperatur und Phasenseparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.1.2.1 Einfluss des Volumenanteils und der Tröpfchengröße auf Perkola-
tionstemperatur und Phasenseparation polymerfreier Mikroemulsi-
onen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.1.2.2 Einfluss von Polymeren auf Perkolationstemperatur und Phasense-
paration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
4.1.3 Leitfähigkeit nahe der Perkolation – Skalenverhalten . . . . . . . . . . . . . . . . 73
4.1.3.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf das Skalenver-
halten der Leitfähigkeit bei polymerfreien Mikroemulsionen . . . . . 73
4.1.3.2 Einfluss von Polymeren auf das Skalenverhalten der Leitfähigkeit . . 75
4.2 Dielektrische Relaxationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.2.1 Modellfreie Beschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.2.1.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf die dielektri-
schen Relaxationen polymerfreier Mikroemulsionen . . . . . . . . . . 82
4.2.1.2 Einfluss von Polymeren auf die dielektrischen Relaxationen . . . . . 91
4.2.2 Beschreibung mit dem Clusterrelaxationsmodell . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.2.2.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf die Clusterbil-
dung polymerfreier Mikroemulsionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
4.2.2.2 Einfluss von Polymeren auf die Clusterbildung . . . . . . . . . . . . . . 104
4.3 Diskussion – Vergleich des Polymereinfluss . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
4.3.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
4.3.2 Perkolationstemperatur und Phasenseparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
4.3.3 Leitfähigkeit nahe der Perkolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.3.4 Dielektrische Relaxationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.3.4.1 Modellfrei . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.3.4.2 Clusterrelaxationsmodell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.3.4.3 Zusammenfassung der Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
5 Zusammenfassung 117




In vielen Bereichen zeigt sich immer wieder, dass Wasser und Öl nicht mischbar sind. Dies gilt
ganz allgemein für polare und unpolare Flüssigkeiten. So trennt sich bei einem Salatdressing aus
Wasser mit Essig und Öl und auch bei einer Brühe das unpolare Öl vom polaren Wasser. Wegen
seiner geringeren Dichte schwimmt das Öl dabei auf dem Wasser. Wird eine der beiden Flüssig-
keiten sehr fein in der anderen verteilt, so bilden sich Emulsionen wie zum Beispiel Milch oder
Mayonnaise. Diese sind zwar thermodynamisch nicht stabil, brauchen jedoch häufig sehr lange,
um sich wieder zu trennen.
Eine Mischung polarer und unpolarer Flüssigkeiten kann durch Zugabe von Tensiden thermody-
namisch stabil werden und wird dann als Mikroemulsion bezeichnet. Tenside sind Moleküle mit
einem das Wasser bevorzugenden und einem das Öl bevorzugenden Teil und sorgen zum Beispiel
für den Reinigungseffekt von Seife.
Mikroemulsionen finden sich in einer großen Zahl von Produkten des täglichen Lebens. Sie kom-
men zum Einsatz bei Kosmetika, wie zum Beispiel bei Reinigungscremes und Haarpflegeprodukten,
aber auch in Waschmitteln, bei der chemischen Reinigung und in Medikamenten, bei denen sie ei-
ne verbesserte Aufnahme der Wirkstoffe ermöglichen. Sie finden sich auch in weniger alltäglichen
Anwendungen wie bei der Bodenentseuchung und der ternären Ölförderung. Mikroemulsionen
können weiterhin als Mikroreaktoren verwendet werden. Da sich in Mikroemulsionen Domänen
mit einer Größe im Bereich weniger bis einige hundert Nanometer bilden, können so Nanomateria-
lien erzeugt werden. Eine ausführliche Übersicht über einige Anwendungen von Mikroemulsionen
findet sich auch im Buch Microemulsions von Stubenrauch [1]. Die geringe und kontrollierbare
Größe der Domänen erlaubt auch den Einfluss räumlicher Einschränkung auf reine Substanzen,
zum Beispiel Wasser, zu untersuchen [2,3]. In einigen Studien werden Mikroemulsionen auch als
kolloidale Modellsysteme verwendet [4–6, Referenzen dort]. Darüber hinaus sind Mikroemulsi-
onen als komplexe Flüssigkeiten von Interesse, um ein besseres Verständnis von Tensidschichten
und deren Wechselwirkungen mit Zusätzen wie zum Beispiel Polymeren, wie sie auch in manchen
Medikamenten zum Einsatz kommen, gewinnen zu können [7–9].
Da Zusätze in Anwendungen eine große Rolle spielen, ist es wichtig, ihren Einfluss auf Stabili-
tät und Dynamik von Mikroemulsionen zu verstehen. Häufig werden Polymere zugegeben, welche
das Phasenverhalten von Mikroemulsionen stark verändern, da sie diese sowohl stabilisieren als
auch destabilisieren können. Mit Polymeren kann die zur Mischung von Wasser und Öl benötigte
Menge Tensid stark reduziert werden, was zumeist die Umweltverträglichkeit erhöht und Kosten
senkt [10, 11, Referenzen dort]. Indem sich Teile von Polymeren an oder in den Tröpfchen einer
Mikroemulsion festsetzen, können sie diese verknüpfen. Dadurch entstehen transiente Netzwerke,
welche als Modellsysteme solcher Systeme ganz allgemein von großem Interesse sind [12, Refe-
renzen dort].
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Eines der am häufigsten untersuchten Mikroemulsionssysteme, welches auch Gegenstand dieser
Arbeit ist, besteht aus Wasser, einem Öl und dem Tensid Natriumdioctylsulfosuccinat, welches
vor allem unter der Abkürzung AOT bekannt ist. AOT kommt unter anderem bei Parfums [13,
Referenzen dort] oder zum verbesserten Transport lokaler Anästhetika in oder durch die Haut [14,
Referenzen dort] zum Einsatz. Je nach Anwendung und Studie werden dabei verschiedene Öle
verwendet, wobei das Wasser gelegentlich teilweise oder ganz durch einen höherwertigen Alkohol,
wie zum Beispiel Glycerin, ersetzt wird.
Ein besonderes Phänomen, welches bei Wasser-in-Öl-Mikroemulsionenmit AOT als Tensid in der
Tröpchenphase bei Verwendung von Alkanen als Ölphase auftritt, ist dynamische Perkolation. An-
ders als bei statischer sind bei dynamischer Perkolation die betrachteten Objekte nicht ortsfest, was
dazu führt, dass auftretende Potenzgesetze vom vergleichbaren statischen Fall abweichende Expo-
nenten aufweisen. Beobachtet werden kann dieses Phänomen zum Beispiel in der Gleichstromleit-
fähigkeit bei Mikroemulsionen aus Wasser, AOT und Alkan oder bei Viskositätsmessungen, wenn
das Wasser durch Glycerin ersetzt wird [15–44]. Besonders interessant ist, dass durch Variation
der Temperatur die Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen manipuliert und somit Perkolation
nicht nur durch Änderung der Tröpfchenmenge, sondern auch durch Erwärmen erreicht werden
kann.
Eine geeignete Methode zur Untersuchung der Dynamik und des Phasenverhaltens von Wasser-
in-Öl-Mikroemulsionen in der Tröpfchenphase aus Wasser, AOT und Alkan ohne und mit Polymer
ist die dielektrische Spektroskopie. Die temperaturabhängige Gleichstromleitfähigkeit erlaubt die
Bestimmung der Perkolations- und Phasenseparationstemperatur und fern von Perkolation und
Phasenseparation auf die Beweglichkeit der einzelnen Tröpfchen zu schließen.
Die Messung der dielektrischen Relaxationen erlaubt zusätzlich, Informationen über die Dyna-
mik in Mikroemulsionen auf Zeitskalen über mehrere Größenordnungen zu gewinnen. Fern der
Perkolation finden sich zwei Relaxationen, welche der Tensidschicht oder Schale und dem Wasser-
kern zugeordnet werden können. Nahe der Perkolation wird die Schalenrelaxation durch Cluster-
bildung deutlich stärker und langsamer. Dementsprechend wird die Relaxation dort als Clusterre-
laxation bezeichnet.
In dieser Arbeit wird die Dynamik von Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen in der Tröpfchenphase
untersucht, die aus Wasser, dem Tensid AOT und dem Öl Dekan bestehen. Insbesondere steht dabei
der Einfluss von drei verschiedenen Polymeren auf die Dynamik im Mittelpunkt. Die verwendete
Methode ist temperaturabhängige dielektrische Spektroskopie in einem Frequenzbereich zwischen
1 Hz und 1 GHz.
Zunächst werden im folgenden Kapitel 2 einige Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie
insbesondere an heterogenen Systemen erläutert. Im selben Kapitel wird erklärt, was unter Mikro-
emulsionen verstanden wird. Dem schließt sich ein Überblick darüber an, was über das in die-
ser Arbeit verwendete System bekannt ist. Zuletzt wird in Kapitel 2 erklärt, was Polymere sind
und wie sie Mikroemulsionen beeinflussen können. In Kapitel 3 werden die verwendeten ex-
perimentellen Messapparaturen sowie die untersuchten Proben beschrieben. Die Ergebnisse der
durchgeführten Messungen werden in Kapitel 4 dargestellt. Dabei werden Gleichstromleitfähig-
keit, Perkolationstemperatur und Phasenseparationstemperatur untersucht. Anschließend werden
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die dielektrischen Spektren in einem ersten Schritt modellfrei und darauf aufbauend mit einem
Clusterrelaxationsmodell analysiert. Bei allen Untersuchungen werden zunächst die polymerfreien
Mikroemulsionen betrachtet und der Einfluss der Tröpfchengröße und Tröpfchenkonzentration auf
die dynamischen Eigenschaften charakterisiert. Anschließendwerden dann die Proben mit Polymer
untersucht und diskutiert, wie der Einfluss der verwendeten Zusätze zu deuten ist. Abgeschlossen




In diesem Kapitel werden einige Grundlagen vorgestellt, die für diese Arbeit wichtig sind. Dies
sind zunächst Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie, insbesondere an heterogenen Syste-
men.
Als nächstes werdenMikroemulsionen vorgestellt. Dabei wird erklärt, was Mikroemulsionen sind
und was über sie in der dielektrischen Spektroskopie und Leitfähigkeitsmessungen bekannt ist.
Zuletzt werden Polymere vorgestellt und wie sie die Eigenschaften einer Mikroemulsion beein-
flussen können.
2.1 Dielektrische Spektroskopie
Die dielektrische Spektroskopie misst die Antwort, oder Reaktion, eines Mediums auf ein elek-
trisches Feld E. Die Antwort des Mediums besteht aus ihrer Polarisation P = ε0χE [45]. Dabei
ist χ die dielektrische Suszeptibilität und ε0 die elektrische Feldkonstante. Im Allgemeinen müssen
elektrisches Feld und Polarisation als Vektoren beschrieben werden. Der Einfachheit halber werden
diese Größen aber im Folgenden als Skalare behandelt werden, da in dieser Arbeit ausschließlich
isotrope Medien behandelt werden.
2.1.1 Dielektrische Polarisation
Wird an ein Medium ein elektrisches Feld angelegt, so bildet sich die Polarisation nicht instan-
tan, sondern benötigt dafür eine gewisse Zeit. Entsprechend wird die Polarisation nicht instantan
verschwinden, wenn ein elektrisches Feld ausgeschaltet wird. Sind die Felder hinreichend klein,
ist eine Beschreibung mit der Theorie der linearen Antwort möglich [46–49]. In diesem Fall ist die
von der Zeit t abhängige Polarisation P(t) in einem zeitabhängigen elektrischen Feld E(t) gegeben
durch







Dabei ist P∞ der Teil der Polarisation, der sich instantan ausbildet bzw. deutlich schneller als die
betrachtete Zeitskala (in dieser Arbeit ∼ 10−9 s) ist, und ε(t) ist die zeitabhängige dielektrische








mit Relaxationszeit τ und Relaxationsstärke ∆ε [47, 48]. Dies wird auch als Debyerelaxation be-
zeichnet. Häufig wird jedoch kein exponentieller Zerfall, sondern ein gestreckt exponentielles Ver-










beschrieben werden [50–52]. Diese Funktion findet nicht nur in der dielektrischen Spektroskopie
Anwendung, sondern wird häufig für die Beschreibung von Relaxationsprozessen verwendet.
Messungen und Rechnung sind im Frequenzraum meist leichter als in der Zeitdomäne durchzu-
führen. Mittels Fouriertransformation wird Gleichung (2.1) zu [48]
Pˆ(ω) = ε0 (εˆ(ω)− 1) Eˆ(ω). (2.4)
Dabei ist ω die Kreisfrequenz, Pˆ(ω) die frequenzabhängige Polarisation, Eˆ(ω) das frequenzabhän-
gige elektrische Feld und εˆ(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω) die frequenzabhängige dielektrische Funktion mit
ihrem frequenzabhängigen Realteil ε′(ω) und negativen Imgainärteil ε′′(ω). Das Dach über den
Symbolen weist auch im Weiteren darauf hin, dass es sich um komplexwertige Größen handelt.
Für Real- und Imaginärteil von εˆ(ω) gelten die Kramers-Kronig Relationen [47,48,53].
Häufig wird neben εˆ(ω) noch die komplexwertige, frequenzabhängige Leitfähigkeit σˆ(ω) ver-
wendet. Aus den Maxwellgleichungen folgt der Zusammenhang [45,48]
σˆ(ω) = iωε0εˆ(ω) (2.5)
Nach Gleichung (2.5) zeigt sich die Gleichstromleitfähigkeit σ0 in der dielektrischen Funktion











Eine analytische frequenzabhängige Form der KWW-Funktion aus Gleichung (2.3) gibt es nicht.
Dafür gibt es andere häufig gebrauchte Funktionen, die ebenfalls ein gestrecktes Relaxationsver-
halten beschreiben. Dazu zählen die Cole-Davidson- oder CD-Funktion εˆCD(ω) (Gleichung (2.8a))
[54,55], Cole-Cole- oder CC-Funktion εCC(ω) (Gleichung (2.8b)) [56] und Havriliak-Negami- oder
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Abbildung 2.1: Real- und Imaginärteil der Debyefunktion aus Gleichung (2.7) und der Modellfunktio-
nen aus den Gleichungen (2.8). Die Parameter wurden in allen Fällen zu γ = β = γHN = βHN = 0.7
und τCD = τCC = τHN =ω0











Dabei sind τCD, τCC und τHN die jeweiligen Relaxationszeiten und β , γ, βHN und γHN Parameter,
welche die Streckung der Funktion angeben. Abbildung 2.1 zeigt für einen Parametersatz den
Unterschied zwischen diesen empirischen Funktionen.
Jede dieser Relaxationen kann auch über eine Relaxationszeitenverteilung beschrieben werden.
Die Beschreibung durch eine Relaxationszeitenverteilung ist dabei nicht auf eine der Funktionen in
den Gleichungen (2.7) und (2.8) beschränkt, sondern für fast jedes Relaxationsverhalten möglich.







gegeben, und jedes Relaxationsverhalten ist durch ein mehr oder weniger einfaches g(τ′) be-
schreibbar. Die Relaxationszeitenverteilung einer Debyerelaxation ist g(τ′) = δ(τ′−τ).
2.1.2 Elektrische Dipole
Eine Ursache der Polarisation sind mikroskopische Dipole1. Abbildung 2.2 zeigt schematisch
einige Prozesse, die zu einer Polarisation führen können. Die Verschiebung der Elektronenhül-
le (Abbildung 2.2(a)) findet aus Sicht der dielektrischen Spektroskopie zumeist instantan statt
1 Eine Ausnahme stellt z.B. die Elektrodenpolarisation dar.
2 Grundlagen 11
(a) (b) (c) (d)
Abbildung 2.2: Prozesse, die zu einer Polarisation führen können, sind Verschiebung der Elektronen-
hülle gegen den Atomkern (a), Stauchung/Streckung (b) und Reorientierung (c) von Dipolen so-
wie ionische Bewegung (d).
(∼ 10−15 s). Die anderen Prozesse sind Stauchung und Streckung (Abbildung 2.2(b)) oder Re-
orientierung (Abbildung 2.2(c)) polarer Moleküle sowie ionische Bewegung (Abbildung 2.2(d)).
Ionische Bewegung führt zu elektrischer Leitfähigkeit, Grenzflächenpolarisation in heterogenen
Systemen (Abschnitt 2.1.3) und Elektrodenpolarisation.
Die Ladungen in jedem Medium bewegen sich bei Temperaturen T 6= 0. Daher wird auch die Po-




Dipole µ in einem Volumen V definiert. Daher können die Fluktuationen durch die Autokorrelati-
onsfunktion Ψ(t) = 〈µ(0)µ(t)〉〈µ(0)2〉 dieser Dipole beschrieben werden. Die Fouriertransformierte der Auto-










mit dem negativen Imaginärteil ε′′ der komplexwertigen dielektrischen Funktion in Verbindung
gesetzt werden, wobei kB die Boltzmannkonstante und T die Temperatur ist [46–48]. Das bedeutet,
dass ein System bei Störungen im linearen Bereich genau so reagiert, wie es thermisch fluktuiert.
2.1.3 Dielektrische Antwort heterogener Systeme
In heterogenen Systemen können starke dielektrische Relaxationen auftreten, auch wenn die ein-
zelnen Systemkomponenten selbst keine Relaxationen zeigen, sondern sich nur durch ihre Gleich-





beschreiben lassen. Unterschiede in den Leitfähigkeiten der Komponenten führen dann zu An-
sammlungen von Ladungsträgern (in dieser Arbeit Ionen) an den Grenzflächen, wenn ein elek-
trisches Feld angelegt wird. Diese induzierten effektiven Dipole bilden sich jedoch nicht instantan
12 2.1 Dielektrische Spektroskopie
aus, sondern benötigen dafür eine charakteristische Zeit. Es gibt inzwischen eine große Anzahl von
Theorien zu solchen Systemen, von denen im Folgenden einige wichtige vorgestellt werden.
2.1.3.1 Maxwell-Theorie
Das einfachste heterogene System, bei dem Grenzflächenpolarisation auftreten kann, ist eine
Abfolge zweier oder mehrerer Schichten, senkrecht zum elektrischen Feld ausgerichtet, mit unter-
schiedlichen Leitfähigkeiten. Abbildung 2.3 zeigt ein solches System schematisch.
Abbildung 2.3: Vereinfachtes Beispiel für ein geschichtetes
System. εˆ1(ω) und εˆ2(ω) sind die dielektrischen Funk-
tionen der beiden Komponenten, und φ ist der Volumen-
anteil der Komponente 2.





Im Fall, dass die Komponenten nur Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivität zeigen, wie
in Gleichung (2.11) dargestellt, kann Gleichung (2.12) zu







vereinfacht werden. Dabei wurden folgende Abkürzungen verwendet:
ε∞ = ε1
ε2




[ε2 +φ(ε1 − ε2)][σ2 +φ(σ1 −σ2)]2
(2.14b)
τ =







Hier sind σ1 und σ2 sowie ε1 und ε2 die Gleichstromleitfähigkeiten und statischen Permittivitäten
der beiden Komponenten.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines heterogenen Systems aus
verteilten, kugelförmigen Einschlüssen in einer Matrix. Die dielektri-
schen Eigenschaften der Komponenten werden durch εˆe für die Ein-
schlüsse und εˆm für die Matrix beschrieben, wobei die Freuqenzab-
hängigkeit der Einfachheit halber weggelassen wurde.
2.1.3.2 Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie (MWS)
In einem System verteilter Kugeln in einer kontinuierlichen Matrix, wie es in Abbildung 2.4 dar-
gestellt ist, kann sich ebenfalls Grenzflächenpolarisation zeigen. Zunächst berechnete Wagner die
dielektrische Funktion für ein System verdünnter2, statistisch verteilter, kugelförmiger Einschlüs-
se [61]. Sillars erweiterte dieses Modell dann auf ellipsoide Einschlüsse [62] und fand
εˆ= εˆm
nεˆe + (1− n)εˆm + (1− n)φ(εˆe − εˆm)
nεˆe + (1− n)εˆm − nφ(εˆe − εˆm)
(2.15)
Hier sind εˆe und εˆm die dielektrischen Funktionen der elliptischen Einschlüsse und der kontinuier-
lichen Matrix, deren Frequenzabhängigkeiten der Einfachheit wegen weggelassen wurden. φ ist
der Volumenanteil der Einschlüsse und n der Depolarisationsfaktor [63].











(s+ a2)(s+ b2)(s+ c2)
(2.16)
berechnen [63]. Analog zu a stehen b und c für die Längen der anderen Hauptachsen. Für Kugeln
gilt schon aus Symmetriegründen n = 1
3
für alle Achsen. Einsetzen von n = 1
3
in Gleichung (2.15)
liefert dann das von Wagner gefundene Ergebnis [61]. Werte für weitere Geometrien finden sich
in den Büchern von Kremer [48] und van Beek [64].
Zeigen die beiden Komponenten wieder nur Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivi-
tät, wie in Gleichung (2.11) beschrieben, kann Gleichung (2.15) zu Gleichung (2.13) vereinfacht
werden, mit den Abkürzungen:
ε∞ = εm
(1− n)εm + nεe − (n− 1)(εm− εe)φ




((1− n)εm + nεe + n(εm − εe)φ)((1− n)σm + nσe + n(σm −σe)φ)2
(2.17b)
2 Simulationen zeigten, dass ein System mit einem Volumenanteil ® 30 % an Kugeln als verdünnt betrachtet werden
kann [60].
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τ = ε0
(1− n)εm + nεe + n(εm − εe)φ
(1− n)σm + nσe + n(σm −σe)φ
(2.17c)
σ = σm
(1− n)σm + nσe − (n− 1)(σm −σe)φ
(1− n)σm + nσe + n(σm −σe)φ
. (2.17d)
Hier sind σe und εe die Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivität der Einschlüsse und
entsprechend σm und εm die der Matrix. Häufig werden auch durch Grenzflächenpolarisation ver-
ursachte Effekte in dielektrischenMessungen als MWS-Effekte bezeichnet, die nicht von ellipsoiden
Einschlüssen verursacht werden. Dies ist zwar nicht immer korrekt, zeigt aber den Stellenwert, den
die Theorien von Maxwell, Wagner und Sillars in der Betrachtung heterogener Systeme haben.
2.1.3.3 Pauly-Schwan-Theorie verteilter Kugeln mit Zwischenschicht (Schale)
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Kugel aus Kern, Scha-
le oder Zwischenschicht und einer kontinuierlichen Matrix. Die
Frequenzabhängigkeiten der dielektrischen Funktionen wurden der
Übersichtlichkeit wegen weggelassen.
Pauly und Schwan erweiterten das Modell von Maxwell und Wagner, indem sie die Kugeln noch
mit einer Schale versahen, wie dies in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt ist [65]. Das Ergebnis
ihrer Berechnungen lautet:
εˆ = εˆm
(1+ 2φ)εˆs((1+ 2v)εˆk + 2(1− v)εˆs) + 2(1−φ)εˆm((1− v)εˆk + (2+ v)εˆs)
(1−φ)εˆs((1+ 2v)εˆk + 2(1− v)εˆs) + (2+φ)εˆm((1− v)εˆk + (2+ v)εˆs)
(2.18)





der Volumenanteil des Kerns an der Kugel und εˆk, εˆs und εˆm beziehen sich auf
die frequenzabhängige dielektrische Funktion von Kern, Schale und Matrix, wie dies in Abbildung
2.5 dargestellt ist. Zeigen die Komponenten wieder nur Gleichstromleitfähigkeit und statische Per-










































a = (1+ 2v)σk + 2(1− v)σs (2.20f)
b = (1− v)σk + (2+ v)σs (2.20g)
c = (1+ 2v)εk + 2(1− v)εs (2.20h)
d = (1− v)εk + (2+ v)εs (2.20i)
A= (1+ 2φ)σsa+ 2(1−φ)σm b (2.20j)
B = ((1+ 2φ)εsc + 2(1−φ)εmd)ε20 (2.20k)
C = (1−φ)σsa+ (2+φ)σm b (2.20l)
D = ((1−φ)εsc + (2+φ)εmd)ε20 (2.20m)
E = ((1+ 2φ)(εsa+σsc) + 2(1−φ)(εm b+σmd))ε0 (2.20n)
F = ((1−φ)(εsa+σsc) + (2+φ)(εm b+σmd))ε0 (2.20o)
Die Größen σk, σs, σm, εk, εs und εm sind die Gleichstromleitfähigkeiten und statischen Permitti-
vitäten von Kern, Schale und Matrix. Die beiden Debyerelaxationen können der Ansammlung von
Ladungsträgern an den Grenzflächen Kern-Schale und Schale-Matrix zugeordnet werden.
Diese Theorie kann auf Ellipsoide erweitert werden. Tinga [66] sowie Steeman und Maurer
[67,68] berechneten unabhängig voneinander die dielektrische Funktion zu
εˆ =
εˆkvφ+ εˆs(1− v)φR+ εˆm(1−φ)S
vφ+ (1− v)φR+ (1−φ)S . (2.21)
Die hier verwendeten Abkürzungen sind
R =




(nεˆs + (1− n)εˆm)(nεˆk + (1− n)εˆs) + vn(1− n)(εˆs − εˆm)(εˆk − εˆs)
εˆsεˆm
(2.22b)
sowie v der Volumenanteil des Kerns an der Kugel und n der Depolarisationsfaktor, welcher bei
Paralellität einer Hauptachse der halben Länge a in Gleichung (2.16) als na angegeben ist.
2.1.3.4 Hanai-Theorie konzentrierter verteilter Kugeln
Die bisher vorgestellten Theorien für Systeme verteilter Einschlüsse gelten nur für verdünnte
Systeme, in denen φ ≤ 0.3 gilt [60]. Hanai [69] berechnete die dielektrische Funktion eines Sys-
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tems konzentrierter verteilter Kugeln, indem er die gleiche Integrationsmethode verwendete, die
auch Bruggeman [70] schon für den statischen Fall verwendete. Sein Ergebnis wurde von Bánh-









Hier ist keine Angabe einer analytischen Funktion für εˆ(ω) mehr möglich, selbst wenn die Kom-
ponenten nur Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivität aufweisen (Gleichung (2.11)).
Die Relaxation ist, anders als bei der Maxwell-Wagner-Sillars- und Pauly-Schwan-Theorie, keine
Debyerelaxationen mehr, sondern verbreitert [72].
2.1.4 Elektrodenpolarisation
Ein weiterer Effekt, der in der dielektrischen Spektroskopie durch Ionen hervorgerufen wird,
ist Elektrodenpolarisation. Ursache diese Effektes ist eine hohe Leitfähigkeit in der Probe durch
bewegliche Ionen. Diese sammeln sich an den Elektroden, können dort nicht schnell genug re-
kombinieren und bilden so ein sehr hohes Dipolmoment aus. Je geringer die Frequenz ist, bei der
gemessen wird, desto mehr Ionen sammeln sich an den Elektroden, und um so höher ist die Pola-
risation. Ein gutes Modell zur Beschreibung der Elektrodenpolarisation gibt es nach wie vor nicht,
weswegen zumeist eine empirische Beschreibung zu Rate gezogen wird, um sie in Messungen zu
beschreiben. Da Messungen zeigen, dass sie bei nicht zu geringen Frequenzen ein Potenzgesetz im









Mikroemulsionen sind allgemein thermodynamisch stabile3, isotrope und transparente Mischun-
gen einer polaren Flüssigkeit (z.B. Wasser), einer unpolaren Flüssigkeit (Öl) und mindestens einem
Tensid. In manchen Fällen wird auch noch ein Cotensid verwendet, bei dem es sich meistens um
einen langkettigen, einwertigen Alkohol handelt. Mikroskopisch betrachtet bestehen Mikroemul-
sionen aus Domänen der polaren und unpolaren Flüssigkeit, die durch eine, im einfachsten Fall
monomolekulare, Tensidschicht getrennt sind. Die polare Flüssigkeit ist meistens Wasser4.
Die Strukturen, die sich in einer Mikroemulsion ausbilden können, sind vielfältig und hängen
von den Mischungsverhältnissen der Komponenten, der Wahl der Komponenten, inbesondere des
Tensids, und der Temperatur ab. So können sich z.B. Tröpfchenphasen, bikontinuierliche Phasen
und lamellare Phasen ausbilden. Verschiedene Phasen können auch gleichzeitig, makroskopisch
getrennt vorliegen. Wenn z.B. das Tensid eine Phase aus Wassertröpfchen in einer Ölmatrix be-
vorzugt, kann sich diese Phase über einer reinen Wasserphase ausbilden, wenn nicht das gesamte
zugegebene Wasser in der Mikroemulsion gelöst werden kann.
Häufig wird zwischen Öl-in-Wasser-(o/w) und Wasser-in-Öl-(w/o) Mikroemulsionen unterschie-
den, je nachdem, ob Wasser oder Öl die Majoritätsphase bildet. Meistens werden als o/w- und
w/o-Mikroemulsionen die jeweiligen Tröpfchenphasen bezeichnet, bei denen sich Öltröpfchen in
Wasser (o/w) oder Wassertröpfchen in Öl (w/o) bilden. Der Einfachheit halber wird dies auch im
Folgenden so gehandhabt.
Die Eigenschaften von Tensiden, die verwendet werden, um die Wechselwirkung mit den Flüs-
sigkeiten zu beschreiben, und so das Phasenverhalten vorherzusagen, sind unter anderem die kri-
tische Mizellenkonzentration (critical micelle concentration oder CMC) [74–76], die hydrophile-
lipophile Balance (hydrophilic-lipophilic balance oder HLB) [74,77–79], der Packungsfaktor (packing
factor oder PF) [74,76,77] sowie die hydrophile-lipophile Differenz oder Verschiebung (hydrophilic-
lipophilic deviation, hydrophilic-lipophilic difference oder HLD) [80,81].
In dieser Arbeit werden hauptsächlich zwei weitere Theorien verwendet. Eine davon verwen-
det die freie Energie der Grenzfläche. Diese freie Energie ist abhängig vom Biegemodul und der
mittleren Krümmung der Grenzschicht und wird als Helfrichsche freie Energie bezeichnet [82–85].
Hierauf wird in Abschnitt 2.2.2.4 näher eingegangen. Eine weitere Theorie beschreibt Perkolati-
on und Phasenseparation in der Tröpfchenphase, indem die Mikroemulsion als Yukawaflüssigkeit
beschrieben wird [23,33,35]. Dies wird in Abschnitt 2.2.2.3 näher ausgeführt.
2.2.1 Das Tensid Natriumdioctylsulfosuccinat (AOT)
Eine der am häufigsten untersuchten Mikroemulsionen verwendet das Tensid Natriumdioctyl-
sulfosuccinat (AOT)5. In Abbildung 2.6 zeigt (a) die chemische Struktur von AOT und (b) den
3 Im Gegensatz dazu sind klassische Emulsionen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.
4 Als Beispiel könnten auch Glycerin oder Propylenglykol ganz oder teilweise die polare Phase bilden.
5 Neben der Abkürzung AOT findet sich noch häufig die englische Bezeichnung sodium 1,4-bis(2-ethylhexyl) sulfosuc-
cinate. Die deutsche Bezeichnung ist Natriumsalz des Sulfobernsteinsäure-bis-(2-Ethylhexyl)-Esters. Tatsächlich findet
sich allerdings eine Vielzahl von Namen für das Tensid AOT.
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schematischen Aufbau. Zu erkennen ist die hydrophile, ionische Kopfgruppe an der zwei lipo-
phile, unpolare Kohlenwasserstoffketten hängen. Die Kopfgruppe hat eine Größe von ungefähr
(a) Chemische Struktur (b) Schematische
Darstellung
Abbildung 2.6: Chemische (a) und schematische (b) Struktur des Tensids AOT. In (a) ist der hydrophile
Kopf (links) grün hinterlegt. In (b) sind der hydrophile Kopf (links) grün gefärbt, und die lipophilen
Schwänze (rechts) schwarz.
LKopf ≈ 2.3 Å, während die Länge der Kohlenwasserstoffketten (die häufig auch Schwanz oder tail
genannt werden) LSchwanz ≈ 7.5 Å bis 8.5 Å beträgt [24, 86]. Eine Besonderheit an AOT ist, dass
mit diesem Tensid Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen erstellbar sind, da AOT bei Raumtemperatur be-
vorzugt zum Wasser hin gekrümmte Grenzflächen bildet.




VH2O+ VAOT + VDecan
(2.25)





verwendet. Dabei stehen die Vi für das Volumen und [i] für die Molzahl der Komponente i.
Das Phasenverhalten von AOT-Mikroemulsionen und die Struktur, insbesondere der Tröpfchen-
phase, ist in den letzten Jahren gut untersucht worden [3,37,39,86–90]. Das wohl am häufigsten
zitierte Phasendiagramm findet sich in der Arbeit von Chen et al. [38] und ist schematisch in Ab-
bildung 2.7 dargestellt. Zu erkennen ist dort in der Ebene aus Temperatur T und Volumenanteil φ
bei konstantem molarem Wasser-zu-Tensidverhältnis W die Perkolationslinie und die Phasengren-
ze. Erstere trennt die Tröpfchenphase (I) von der perkolierten Phase (II). Die Phasengrenze trennt
den phasenseparierten Bereich (III) von den anderen beiden Phasen (I & II).
In der Tröpfchenphase konnte mit Streuexperimenten gezeigt werden, dass der Radius R der
Tröpfchen proportional zum molaren Wasser-zu-Tensidverhältnis W ist [86]. Aus geometrischen
Überlegungen konnte der Radius eines Tröpfchens zu
R = (1.4W + 2.3) Å (2.27)
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung
des Phasendiagramm von AOT-
Mikroemulsionen in der T -φ-Ebene bei
konstantem W nach Chen et al. [38].
Abbildung 2.8: Schematische Struktur eines Wasser-in-Öl-Tröpfchens.
Der Durchmesser d kann je nach Öl und Mischungsverhältnissen
bis zu d≈ 100 Å betragen.
bestimmt werden [24]. Der Radius beinhaltet die hydrophilen Köpfe des Tensids mit einem Durch-
messer von 2.3 Å. Der reine Wasserkern sollte also einen Radius von ∼ 1.4W Å haben. Der lipophile
Tensidschwanz ist in dieser Angabe des Radius vernachlässigt. Der in Gleichung (2.27) gegebene
Zusammenhang ist in Messungen bestätigt worden [2]. Der schematische Aufbau eines so gebilde-
ten Tröpfchens ist in Abbildung 2.8 zu sehen.
Mit diesen Größen lässt sich auch der mittlere Abstand dT zwischen den Tröpfchen bestimmen.







Hier ist φP der Packungsfaktor der Ordnung, in der die Tröpfchen vorliegen. Es findet sich dabei
φek = 0.52 für einfach kubische Ordnung, φzkp = 0.64 für die zufällige kompakte Packung und
φhkp = 0.74 für die hexagonal kompakte Packung [91,92].
Die Tröpfchen in einer solchen w/o-Mikroemulsion werden häufig auch als inverse, geschwolle-
ne Mizellen bezeichnet. Dies geht darauf zurück, dass reine Tensidagglomerate in wässriger Lösung
als (direkte) Mizellen bezeichnet werden. Werden diese Agglomerate mit Öl gefüllt, so wird neben
Tröpfchen auch von geschwollenen Mizellen gesprochen. Ist das Medium kein Wasser, sondern Öl,
und wird das Agglomerat mit Wasser gefüllt, so werden die Bezeichnungen inverse Mizellen und
inverse, geschwollene Mizellen verwendet.
2.2.2 Leitfähigkeit und Perkolation bei Mikroemulsionen
Die Bestimmung der Leitfähigkeit von w/o-Mikroemulsionen ist ein wichtiges Werkzeug ihrer
Charakterisierung. Insbesondere ist der Perkolationsübergang in der Leitfähigkeit eines solchen
Systems bestimmbar. Auch Phasenübergänge sind in der Leitfähigkeit beobachtbar [93].
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2.2.2.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation
Ein interessanter Effekt bei w/o-Mikroemulsionen ist, dass ihre elektrische Gleichstromleitfähig-
keit σ0 deutlich größer ist, als die der kontinuierlichen Ölphase. Dieser Ladungstransport lässt sich
hauptsächlich auf zwei Phänomene zurückführen. Zum einen tauschen Tröpfchen bei einer Kollisi-
on Material aus. Das wird überwiegend Wasser sein, aber auch Ionen des Tensids. Dieser Material-
austausch ist selbst ein Ladungstransport, kann aber auch dazu führen, dass es einzelne Tröpfchen
gibt, die nicht mehr neutral geladen sind. Dies führt dazu, dass die Tröpfchen unter dem Ein-
fluss eines elektrischen Feldes sich wie große Ionen bewegen, was ebenfalls zu Ladungstransport
führt. Der erste Versuch, diese Form des Ladungstransportes quantitativ zu erfassen, wurde von Ei-
cke unternommen und als Ladungsfluktuationsmodell (Charge-Fluctuation-Model) bekannt [94].
Dabei wurde die mittlere effektive Ladung eines Tröpfchens bei gegebener Temperatur bestimmt
und mit der Diffusion der Tröpfchen verknüpft. So findet sich für die auf den in Gleichung (2.25)








Dabei steht Rd für den sogenannten hydrodynamischen Radius der Tröpfchen, η für die Viskosität
des Öls, ε für die statische Permittivität der Mischung, kB für die Boltzmannkonstante und T für
die Temperatur.
Kallay erweiterte dieses Ergebnis, indem er annahm, dass hydrodynamischer Radius Rd und
sogenannter Born-Radius Rc (entspricht dem geometrischen Radius R des Wasserkerns) nicht iden-
tisch sind, sondern sich vielmehr um die Länge δ = Rd − Rc des Tensidschwanzes unterschei-










Die Gleichungen 2.29 und 2.30 werden für Beschreibung und Interpretation der Messdaten in
Abschnitt 4.1.1 verwendet.
Hall verallgemeinerte Eickes Ansatz, indem er die Verteilung der Ladung der Tröpfchen allge-
mein berechnete [96]. In diesem Modell ist Gleichung (2.29) als Grenzfall kontinuierlicher La-
dungsverteilung enthalten. Eine weitere Verallgemeinerung folgte durch Halle [97, 98], bei der
die Ladungsverteilung der Tröpfchen durch Minimierung der freien Energie des Systems berechnet
und Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen berücksichtigt wurde. In einem weiteren Schritt be-
rücksichtigten nun Bordi et al. [99] die Möglichkeit kurzreichweitiger Wechselwirkung zwischen
den Tröpfchen. Eine solche Wechselwirkung wird mit einer Überlagerung der Alkylketten der Ten-
sidmoleküle erklärt [100,101], und kann mit dem Baxter-Modell beschrieben werden [102,103].
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(a) p ≈ 0.5 (b) p ≈ 0.6
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung zweidimensionaler Perkolationsbilder, bei dem die schwar-
zen Felder als besetzt gelten. Die Perkolationsschwelle für solche Gitter ist pc ≈ 0.59. Daher gilt
p < pc für (a) und p ¦ pc für (b). Zu erkennen ist, dass es im Fall p ≈ 0.6 einen geschlossenen Pfad
von einer Kante der Fläche zur anderen gibt.
2.2.2.2 Perkolation und Leitfähigkeit nahe der Perkolation
Eines der faszinierendsten Phänomene, welche in Mikroemulsionen auftreten können, ist dyna-
mische oder gerührte Perkolation [43,104–106]. Der Begriff dynamisch in diesem Zusammenhang
deutet bereits an, dass es auch statische Perkolation gibt.
Perkolation im Allgmeinen beschäftigt sich mit Durchdringung [107, 108]. Eine Frage, die im
Rahmen statischer Perkolation behandelt wird, ist zum Beispiel, ob eine Flüssigkeit einen porösen
Körper durchfließen kann, oder ob die Verbindungen zwischen den Poren nicht ausreichen, um das
andere Ende des Körpers zu erreichen. Wichtig ist dies z.B. bei der Erschließung von Ölvorkommen
in porösem Gestein [108].
Werden z.B. die Plätze eines Gitters mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit besetzt und eine
einfache Regel, z. B. nächster Nachbar, für die Verbundenheit definiert, so findet sich eine Schwelle
für besagte Wahrscheinlichkeit, ab der eine Flüssigkeit den Körper durchfließen kann. Werden alle
Plätze eines Gitters besetzt und bestehen nur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit Verbindungen
zwischen den Plätzen, so findet sich wieder eine Wahrscheinlichkeit, ab der die Flüssigkeit den Kör-
per durchfließen kann. Diese begrenzendenWahrscheinlichkeitenwerden als Perkolationsschwelle
bezeichnet. In ersterem Fall spricht man von Platz-, Punkt- oder Knotenperkolation (site percolati-
on), im zweiten von Bindungs- oder Kantenperkolation (bond percolation). Eine von statistischer
Verteilung abweichende Korrelation in der Besetzung oder Verbindung der Plätze kann zu einer
Verschiebung der Perkolationsschwelle führen.
Abbildung 2.9 zeigt zwei zweidimensionale Perkolationsgitter für Platzperkolation etwas unter-
halb (a) und ungefähr bei der Perkolationsschwelle (b). Die Perkolationstheorie beschäftigt sich
nicht nur mit der Frage, ob es einen verbundenen Pfad von einer Seite zur anderen gibt, son-
dern auch wie sich dieser bildet und wie die Entwicklung verschiedener Größen ist, auch ober-
halb der Perkolationsschwelle. Auf diesem Wege können zum Beispiel die Ausbreitung von Wald-
bränden oder Epidemien sowie die Leitfähigkeit von Legierungen oder zufälligen Leiter-Isolator-
Anordnungen beschrieben werden. Für Letzteres findet sich, dass die Gleichstromleitfähigkeit σ0
in Abhängigkeit von der Besetzungswahrscheinlichkeit durch Potenzgesetze beschrieben werden
kann. Ist p die Wahrscheinlichkeit für die Besetzung eines Knotens oder Platzes und pc die Beset-
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zungsdichte an der Perkolationsschwelle, so findet sich für die Leitfähigkeit oberhalb der Perkola-
tionsschwelle
σ0 ∝ (p− pc)µ : p > pc (2.31)
mit µ als Exponent des Potenzgesetzes. Unterhalb der Perkolationsschwelle ist die Leitfähigkeit
Null. Anstelle eines Leiter-Isolator Netzwerkes kann auch ein Leiter-Idealleiter-Netzwerk betrachtet
werden. Ist p die Wahrscheinlichkeit, dass ein Knoten ideal leitend ist, so ist die Leitfähigkeit
unterhalb pc endlich und divergiert mit
σ0 ∝ (pc − p)−s : p < pc (2.32)
zu einem unendlichen Wert bei pc , wobei hier −s der Exponent des Potenzgesetzes ist. Die Werte
für µ und s sind nicht exakt bekannt und wurden bereits mehrfach numerisch bestimmt. Für drei
Dimensionen findet sich µ ≈ 2,0 und s ≈ 0,7 [107,108]. Einführungen in die Perkolationstheorie
sind Arbeiten von Stauffer und Aharony [107,108].
Dynamische Perkolation unterscheidet sich von statischer Perkolation insofern, dass die Knoten
oder Verbindungen nicht mehr statisch sind, sondern sich mit der Zeit verändern. Bewegliche „Kno-
ten“ können zum Beispiel Kolloidteilchen in Lösung sein. Bei dynamischer Perkolation stellt sich
ebenfalls die Frage nach der Verbundenheit. Auf die Leitfähigkeit bezogen ist das die Frage, wann
Teilchen Ladungen direkt austauschen können. In Simulationen wird zumeist einfach ein Abstand
festgelegt, unterhalb dessen die Teilchen als verbunden gelten [21, 34]. Anziehende Wechselwir-
kung zwischen den Teilchen führt dazu, dass Perkolation bei deutlich geringeren Volumenanteilen
auftreten kann, als dies bei reinen harten Kugeln der Fall wäre [34].
Zu den interessantesten (kolloidalen) Systemen, in denen dynamische Perkolation beobachtet
werden kann, gehören w/o-Mikroemulsionen. Die mit am besten untersuchte Mikroemulsion be-
steht dabei aus Wasser, dem Tensid AOT und einem, zumeist linearen, Alkan als Öl [26,27,32,33,
35, 36, 40–42, 93, 109, 110, Referenzen dort]. Zwar sind AOT-Mikroemulsionen auch mit anderen
Ölen als Alkanen möglich, zum Beispiel Tetrachlorkohlenstoff oder Toluol, allerdings tritt dann kei-
ne Perkolation auf. Die Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen einer AOT-Mikroemulsion wird
mit einer Überlagerung der Alkylketten der Tensidmoleküle erklärt [100, 101]. Da die Wechsel-
wirkung zwischen den Tröpfchen temperaturabhängig ist, kann ein Perkolationsübergang nicht
nur durch Erhöhung des Volumenanteils, sondern auch durch Variation der Temperatur erreicht
werden [21,31,111].
Xu und Stell konnten eine analytische Lösung für die Perkolationsschwellen berechnen, indem
sie ein Modell harter Kugeln mit einer Yukawapotential-Wechselwirkung verwendeten [23, Refe-
renzen dort]. Dieses Modell wurde auch schon verwendet um Phasendiagramme von Mikroemul-
sionen zu beschreiben [33, 35]. Neben der Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen ist auch die
Steifigkeit der Tensidschicht der Tröpfchen relevant, welche durch eine Persistenzlänge beschrie-
ben werden kann [83,112]. Beides, Mikroemulsion als Yukawaflüssigkeit und die Persistenzlänge
in Mikroemulsionen, ist in dieser Arbeit von Bedeutung und wird daher in den Abschnitten 2.2.2.3
auf Seite 25 und 2.2.2.4 auf Seite 26 ausführlicher vorgestellt.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung dynamischer Perkolation in Mikroemulsionen. Bei geringen
Temperaturen T und Volumenanteilen φ findet Ladungstransport hauptsächlich durch Bewegung
einzelner geladener Tröpfchen statt (schwarze Pfeile). Bei steigendem T oder φ bilden sich immer
größere Cluster, auf denen Ladungstransport entlang geschlossener Wasserpfade stattfindet (blaue
Pfeile), was deutlich effektiver ist als Verschiebung ganzer Tröpfchen, weswegen die Leitfähigkeit
stark ansteigt.
Wird nun die Gleichstromleitfähigkeit einer Mikroemulsion nahe der Perkolation betrachtet, fin-
den sich wieder Potenzgesetze ähnlich den Gleichungen (2.31) und (2.32). Die Exponenten sind
im statischen und dynamischen Fall allerdings nicht identisch, auch wenn zumindest der Exponent
µ als für beide Fälle gleich angenommen wird. Da der Perkolationsübergang auch bei Tempera-





−s für T < TP
(TP− T )µ für T > TP,
(2.33)
wobei hier TP die Perkolationstemperatur ist. Eine anschauliche Darstellung dynamischer Perkola-
tion in Mikroemulsionen zeigt Abbilung 2.10.
Als Perkolationsschwelle wird allgemein der Wendepunkt der Leitfähigkeit gegen Volumenan-
teil oder Temperatur festgelegt. Wichtig zu erwähnen bleibt noch, dass in einigen nichtionischen
Mikroemulsionen6 Perkolation bei Verringerung der Temperatur zu beobachten ist [16, Referenzen
dort]. Grund hierfür ist, dass bei AOT-Mikroemulsionen durch Überlagerung der Tensidschwän-
ze die Entropie erhöht wird und somit eine effektive Anziehung entsteht, die mit zunehmender
Temperatur ansteigt [100,101].
6 Nichtionische Mikroemulsionen sind solche, bei denen kein Salz als Tensid, sondern nichtionische Tenside, verwen-
det werden.
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2.2.2.3 Perkolation und Mikroemulsion als Yukawaflüssigkeit
Bei der Beschreibung der Mikroemulsion als Yukawaflüssigkeit wird angenommen, dass die








beschrieben werden kann. Dabei gibt K(T ) die temperaturabhängige Stärke oder Tiefe des Po-
tentials, ζ die inverse Reichweite des Potentials und x = r/d den mit dem Harte-Kugel-Radius
d normierten Abstand der Tröpfchen an. Dass K(T ) temperaturabhängig gewählt wird, ist not-
wendig, um reale Systeme zu beschreiben. Xu und Stell berechneten für ein solches System in
der K(T )-Volumenanteil-Ebene, also in der K(T )-φ-Ebene, die Perkolationslinie und die Spinodale
Entmischungs- oder Phasenseparationslinie [23, Referenzen dort]. Sie unterschieden dabei zwi-
schen Verbindung mit Sicherheit und Verbindung mit Wahrscheinlichkeit. Der erstere Fall bedeutet,
dass Tröpfchen mit Sicherheit verbunden sind, wenn ihr Abstand unter einen bestimmten Wert
fällt. Der zweite Fall berücksichtigt, dass auch unterhalb eines bestimmten Abstandes die Verbin-
dung zwischen den Tröpfchen nur mit einer bestimmtenWahrscheinlichkeit besteht. Für das Model




C(ζ,φ) : Phasenseparation (Spinodale)C(ζ, 0)/λ : Perkolation (2.35)
berechnet. Dabei ist λ ein Anpassungsparameter, welcher die relative Lage der Perkolationslinie7
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7 Genauer ist im verwendeten Modell die Wahrscheinlichkeit für zwei Tröpfchen miteinander verbunden zu sein















Wegen der Temperaturabhängigkeit von K(T ) ist eine Übertragung aus der K(T )-φ-Ebene in die T -
φ-Ebene möglich. Dazu muss aber noch eine Annahme über die Form der Temperaturabhängigkeit
gemacht werden. Cametti und Chen nahmen ein Polynom zweiten [35] oder dritten Grades [33]
für die Beschreibung ihrer Messungen an. Dies entspricht einer Taylorentwicklung bis zur zweiten
oder dritten Ordnung. Im Fall der kubischen Näherung kann die Potentialstärke als
K(T ) = K0
ζ2
eζ
(1+ K1T + K2T
2 + K3T
3) (2.38)
geschrieben werden. Die Ki sind dabei die Koeffizienten der Taylorentwicklung. Für die Phasenli-




































− K1K3) + K˜40 (2K˜0K32 − 9K˜0K1K3 + 27(K˜0 − K)K23 )2.
(2.40)
Das bedeutet, dass sich das Phasendiagramm einer AOT-Mikroemulsion durch die Parameter des
Yukawapotentials Ki und ζ sowie dem Parameter λ beschreiben lässt. Die entstehenden Phasen-
diagramme sehen dann schematisch wie das in Abbildung 2.7 auf Seite 20 dargestellte aus. Dieses
Modell wird in Abschnitt 4.1.2 zur Beschreibung und Interpretation der Daten verwendet.
2.2.2.4 Perkolation und Persistenzlänge in Mikroemulsionen
Ein Faktor, der das Phasenverhalten einer Mikroemulsion mitbestimmt, ist die Stabilität der Ten-
sidschicht. Die Stabilität der Tensidschicht wiederum kann über die sogenannte Persistenzlänge be-
schrieben werden. De Gennes und Taupin [83] berechneten in einem phänomenologischenModell,
welches später erweitert wurde [112], für vernachlässigbare spontane Krümmung eine Persistenz-




Dabei sind a eine molekulare Größe, welche ungefähr der Größe eines Tensidmoleküls entspricht
(∼ 10 Å), kB die Boltzmann Konstante, T die Temperatur, κ der Biegemodul und α eine Konstante,
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deren Wert zumeist und auch im Folgenden zu α = 1 gewählt wird [8, 112]. Die Persistenzlän-
ge gibt eine Grenzlänge an, unterhalb welcher die Grenzfläche konstant gekrümmt bleibt. Für
größere Längen ist die Krümmung nicht mehr konstant. Sind die Wasserdomänen kleiner als die
Persistenzlänge, liegen kugelförmige Tröpfchen vor. Sind die Wasserdomänen größer, so liegen
stark deformierte, nicht kugelförmige Objekte vor. Unter der Annahme, dass der Tröpfchenradius
in der Tröpfchenphase kaum temperaturabhängig ist, eine hier akzeptable Näherung [9], kann der
Biegemodul bestimmt werden. Da nämlich durch Variation der Temperatur die Zustände R < ξκ
und R> ξκ leicht erreichbar sind, und der Übergang eng mit der Perkolationstemperatur verknüpft





Wird nun also die Radiusabhängigkeit der Perkolationstemperatur bestimmt, kann daraus der Bie-
gemodul abgeschätzt werden. Diese Gleichung wird in Abschnitt 4.1.2.1 zur Beschreibung der
Daten verwendet.
Alternativ kann ein von der betrachteten Längenskala abhängiger Biegemodul κr(r) betrachtet
werden, der thermisch aufgeweicht wird. Dabei ist r die betrachtete Längenskala. Helfrich, Peliti










Die Bedeutungen der Größen entsprechen denen in Gleichung (2.41) und die Gleichung ist nur für
r > a gültig. Ab der kritischen Länge ξ mit κr(ξ) = 0 ist die Membran so stark aufgeweicht, dass
sie instabil wird. Diese Länge ξ kann mit der Persistenzlänge ξκ aus Gleichung (2.41) identifiziert
werden und führt für α = 1 zum selben Ergebnis wie in Gleichung (2.42). Zusätzlich zeigt diese
Überlegung, warum verschiedene Methoden unterschiedliche Biegemodule messen.
Gleichung (2.42) liefert einen zusätzlichen wichtigen Zusammenhang zwischen Biegemodul κ
und Perkolationstemperatur TP. Ist nämlich der Radius R konstant, so gilt
TP ∝ κ. (2.44)
Dieser Zusammengang wird in Abschnitt 4.1.2 für Beschreibung und Interpretation der Daten
verwendet.
2.2.3 Dielektrische Relaxationen in Mikroemulsionen
Bisher wurde statische Leitfähigkeit und das Phasenverhalten diskutiert. Im Folgenden werden
dielektrische Relaxationen und somit das frequenzabhängige Verhalten beschrieben.
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Da Mikroemulsionen, wenn auch auf geringen Größenordnungen, heterogene Systeme sind,
ist Grenzflächenpolarisation zu erwarten. Dabei sollte Perkolation einen starken Einfluss auf das
Relaxationsspektrum haben, da sich auf Clustern deutlich größere Dipole ausbilden können, dies
aber langsamer tun als isolierte Tröpfchen.
2.2.3.1 Mikroemulsionen im Pauly-Schwan-Modell
In der Tröpfchenphase bestehen Mikroemulsionen aus kugelförmigen Einschlüssen mit einem
Kern aus Wasser und einer Tensidschicht als Schale. Daher liegt es nahe, sie mit der Pauly-Schwan-
Theorie aus Abschnitt 2.1.3.3 zu beschreiben. Damit sind im System zwei dielektrische Relaxatio-
nen mit Relaxationszeiten τ1 und τ2 zu erwarten. Unter Berücksichtigung von Messergebnissen
aus der Literatur 8 [116–120] und dieser Arbeit9 kann eine Kombination aus Gleichstromleitfähig-
keiten σk, σs und σm und statischen Permittivitäten εk, εs und εm von Kern, Schale und Matrix
zusammen mit einem Volumenanteil v des Kerns am Tröpfchen angenommen werden, welche Re-
laxationen beschreibt, deren Relaxationszeiten in der in Messungen beobachteten Größenordnung
liegen.
Die Abbildungen 2.11 zeigen den Imaginärteil ε′′ der dielektrischen Funktion, wie er mit der
Pauly-Schwan-Theorie berechnet werden kann. Die langsamere Relaxation entsteht dabei durch
Ansammlung von Ladungsträgern an der Grenzfläche Kern/Schale und die schneller entsprechend
an der Grenzfläche Schale/Matrix. Für die roten Kurven wurden in allen Fällen die in Tabelle (g)
in Abbildung 2.11 angegebenen Werte verwendet. Die Relaxationszeiten liegen in der Größenord-
nung τ1 ≈ 10−6 s und τ2 ≈ 10−9 s. Um zu verdeutlichen, wie die verschiedenen Parameter die
Relaxationen beeinflussen, ist in den Abbildungen jeweils ein Parameter von den in der Abbildung
2.11 Tabelle (g) gegebenen Werten abweichend gewählt worden und das daraus berechnete Spek-
trum in anderer Farbe und Dicke eingezeichnet worden. Welcher Parameter verändert wurde, steht
in der jeweiligen Bildunterschrift.
In den Abbildungen 2.11(a) und (b) wird verdeutlicht, dass die Relaxationszeiten nur von der
Leitfähigkeit der Schale abhängt, solange die Leitfähigkeiten von Kern und Schale wie in die-
sem Fall weit genug auseinander liegen. Wie weit die beiden Leitfähigkeiten auseinander liegen
müssen, damit σk keinen Einfluss auf die Relaxationszeiten hat, wird dabei hauptsächlich vom
Volumenanteil v des Kerns am Tröpfchen bestimmt. Dies erklärt Abbildung 2.11(f) in der die Rela-
xationen mit steigendem v auseinander- und sinkendem v zusammenlaufen.
Die Abbildungen 2.11(c) und (d) lassen erkennen, dass die statischen Permittivitäten nur Rela-
xationszeit und -stärke der jeweils zugeordneten Relaxation beeinflussen. Die Relaxationen werden
stärker und schneller, wenn die jeweilige Permittivität steigt, und umgekehrt schwächer und lang-
samer, wenn die jeweilige Permittivität steigt.
Abbildung 2.11(e) zeigt, dass eine Erhöhung der Permittivität der Matrix das gesamte Spektrum
anhebt, also die Relaxationsstärken erhöht. Abbildung 2.11(f) zeigt zum einen, dass Änderung von
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Abbildung 2.11: Imaginärteil der dielektrischen Funktion des Pauly-Schwan-Modells als Funktion der
Frequenz für verschiedene Parameter. Die roten Kurven haben als Referenz die in (g) angegebenen
Parameter. Zur Veranschaulichung des Einflusses der verschiedenen Parameter wurde zusätzlich in
(a) σk, in (b) σs, (c) εk, in (d) εs, in (e) εm und in (f) v variiert. Die von den in (g) gegebenen
abweichenden Werte sind in den Legenden angegeben mit den in (h) angegebenen Abkürzungen.
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voneinander entfernt sind. Weiterhin beeinflusst v die Relaxationsstärke der Komponente mit dem
geringerem Volumenanteil enorm, wenn v gegen 1 oder 0 geht.
Aus den beobachteten Relaxationen in Mikroemulsionen sollten also die Leitfähigkeit σs der
Schale, die statischen Permittivitäten εk und εs von Kern und Schale sowie der Volumenanteil v des
Kerns am gesamten Tröpfchen bestimmt werden können. Auf jeden Fall sollten aber Änderungen
in den Relaxationen bei Zugabe von Polymeren Rückschlüsse darauf zulassen, wie die Parameter
σs, εk, εs und v sich ändern.
2.2.3.2 Dielektrische Relaxationen fern der Perkolation
In diesem Abschnitt wird wiedergegeben, was in der Literatur über Messung und Interpretation
dielektrischer Relaxationen in Mikroemulsionen fern der Perkolation berichtet wird. Die Tröpfchen
liegen fern der Perkolation dort als isolierte Kugeln vor. Abbildung 2.8 auf Seite 20 zeigte bereits
die Struktur der Tröpfchen. Es liegt daher nahe, dass die Tröpfchen näherungsweise als verteil-
te Kugeln mit Zwischenschicht betrachtet werden können, wie es in Abbildung 2.5 auf Seite 15
skizziert ist. Es sollten also zwei Relaxationen zu sehen sein, die mit den Eigenschaften des Was-
serkerns und der AOT-Schale verknüpft sind. In der Literatur wird die Relaxation des Wasserkerns
nur von Bordi et al. in einem Nebensatz einer Veröffentlichung erwähnt [120].
Die Relaxation der Schale wird insbesondere in den Arbeiten von D’Angelo et al. [116–119,121],
von Fioretto et al. und Freda et al. [122–124] sowie von Bordi et al. und Cametti et al. [120,125]
behandelt. Alle Autoren beobachteten im Bereich ν = 107 Hz bis ν = 109 Hz eine Relaxation in
AOT-Mikroemulsionen, die sie der AOT-Schicht zuordnen und durch die ionischen Kopfgruppen
des AOT verursacht wird. Interpretiert werden kann diese Bewegung der ionischen Teile als eine
effektive Leitfähigkeit, die eine eigene Grenzflächenpolarisation verursacht, wie von Pauly und
Schwan für ein System mit Zwischenschicht vorhergesagt10.
Während Bordi und Cametti nur eineMikroemulsionmit konstantemmolarenWasser-zu-Tensidverhältnis
W bei verschiedenen Temperaturen betrachteten, wurde von D’Angelo et al. der Einfluss zuneh-
mender Hydratisierung auf diese Relaxation untersucht. Hierzu wurde das dielektrische Spektrum
einer Wasser-AOT-CCl4-Mikroemulsion für verschiedene W aufgenommen [117]. So konnte ge-
zeigt werden, dass im wasserfreien Fall (W ≈ 0) die Relaxation mit der Reorientierung der Mizelle
erklärt werden kann. Diese Interpretation deckt sich mit der von Huang und Bhattacharya, die
Messungen an wasserfreien Mizellen durchführten [126, 127]. Wäre nun die Relaxation immer
mit solcher Reorientierung erklärbar, sollte die Relaxationszeit τ mit zunehmendem W , und so
zunehmendem Tröpfchenradius, größer werden11. Allerdings wird τ mit zunehmendem W nicht
größer, sondern kontinuierlich kleiner, bis ein Grenzwert τ1 erreicht wird. Dies wird so interpre-
tiert, dass die Beweglichkeit der Ionen gegen die Grenzfläche, mit zunehmendem Wassergehalt
zunimmt, und einen konkurrierenden Prozess ausbildet. Dieser ist deutlich schneller als die Reori-
entierung der Mizelle, und im Bereich maximaler Hydration (W ¦ 6) schließlich auch vollständig
unabhängig von dieser. Dieser Verlauf der Relaxationszeit als Funktion von W konnte erklärt wer-
10 Vgl. dazu Abschnitt 2.1.3.3 auf Seite 15.





den, indem angenommen wurde, dass es drei Bindungsplätze für Wassermoleküle je AOT-Molekül
gibt. Ist ein AOT-Molekül vollständig hydratisiert, relaxiert es deutlich schneller als die Mizelle
reorientiert. Ist es nicht vollständig hydratisiert, trägt es nur zur Reorientierung der gesamten Mi-
zelle bei. Unterstützt wird diese Interpretation durch Infrarotspektroskopiemessungen von Onori
am gleichen System [128]. Dort konnte gezeigt werden, dass es etwa drei Bindungsplätze je AOT-
Molekül für Wassermoleküle gibt. Dies passt gut zu den vier Bindungsplätzen je AOT-Molekül, die
mit quasielastischer Neutronenstreuung bestimmt wurden [129]. Die Ergebnisse aus dielektrischer
Spektroskopie und Infrarotspektroskopie lieferten so das gleiche Ergebnis für die Hydratisierung
der AOT-Schicht. Fioretto und Freda erweiterten diese Untersuchungen auf Systeme in denen Cu
und Ca anstelle von Na das Gegenion für AOT bildete [122,123] und fassten dies mit den Ergeb-
nissen von D’Angelo schließlich zusammen [124].
Erweitert wurden diese Arbeiten, indem CCl4 durch ein lineares Alkan, n-Heptan, ersetzt wur-
de [116,118,119,121]. Dabei konnte gezeigt werden, dass in Heptan die Relaxationszeit erst bei
deutlich höheren W ihren Plateauwert erreicht. Zusätzlich zeigt die Relaxationsstärke ein ausge-
prägtes Maximum bei kleinen W (um W ≈ 6), während sie mit CCl4 konstant ist. Beides kann
damit erklärt werden, dass es in Systemen mit linearen Alkanen eine anziehende Wechselwirkung
zwischen den Tröpfchen gibt, die bei anderen Lösemitteln wie CCl4 oder Toluol nicht auftritt
12.
Die Anziehung zwischen Tröpfchen, die mit der Tröpfchengröße ansteigt, führt dazu, dass keine
isolierten Tröpfchen mehr vorliegen, sondern diese aneinanderhängen. Dadurch steigt die Polari-
sierbarkeit der Tröpfchen stark an [119,130] und die Relaxationszeit wird größer. Die Ausbildung
solcher Multimere (im einfachsten Falle Dimere) nimmt dann mit bei konstantem φ weiter steigen-
der Tröpfchengröße wieder ab, da die Anziehung zwischen den Tröpfchen zwar weiter ansteigt,
ihr Abstand sich aber deutlich schneller vergrößert und diesem Prozess somit entgegenwirkt.
Als Ursache für die starke Wechselwirkung bei kleinen W wird eine Änderung der Struktur der
AOT-Moleküle in der Schale verantwortlich gemacht [119]. So existieren zwei Rotamere des AOT,
die mit trans und gauche bezeichnet werden. D’Angelo konnte zeigen, dass die Wechselwirkung
und das Verhältnis der Rotamere in einem direkten Zusammenhang stehen, wobei die gauche-
Rotamere für die starke Anziehung verantwortlich sind [119, Referenzen dort].
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Relaxation der Schale ein sehr sensibler
Indikator für anziehende Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen ist. Häufig werden Messungen
der Perkolationstemperatur verwendet um den Einfluss von Additiven auf die Wechselwirkung
zwischen den Tröpfchen zu bestimmen. Messungen der Schalenrelaxation bei kleinen Tröpfchen
könnte eine interessante Alternative darstellen.
2.2.3.3 Einfluss der Perkolation auf dielektrische Relaxation von Mikroemulsionen
Das Clusterrelaxationsmodell
Es wurde bereits mehrfach beobachtet, dass Perkolation einen starken Einfluss auf das dielektri-
sche Spektrum von Mikroemulsionen hat [18, 36, 131]. Um dies zu beschreiben, führten Cametti
et al. und Bordi et al. ein Modell ein, das die durch die Cluster verusachte Relaxation beschreibt,
12 Dies zeigt sich unter anderem auch darin, dass mit Toluol oder CCl4 als Öl keine Perkolation beobachtbar ist.
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indem sie die komplexwertige elektrische Leitfähigkeit berechneten [40, 41]. Ausgangspunkt des
Modell ist die Beschreibung der dielektrischen Relaxation der Cluster mit der Maxwell-Wagner-
Theorie aus Abschnitt 2.1.3.2. Kern und Schale werden dabei zusammengefasst und für Tröpfchen
und Matrix nur Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivität angenommen. Die Maxwell-
Wagner-Theorie beschreibt nur isolierte Tröpfchen. Daher müssen Relaxationsstärke ∆k und -zeit
τk der Cluster als Funktion der Relaxationsstärke und -zeit der einzelnen Tröpfchen und der Anzahl
k der zum Cluster gehörenden Tröpfchen darstellt werden, wobei k auch als Größe des Clusters
bezeichnet wird. Die Relaxationsstärke skaliert dabei mit der räumlichen Ausdehnung des Clus-
ters, genauer mit dem Produkt aus Clustergröße k und Quadrat des Gyrationsradius Rk = k
1/D
des Clusters, mit D als fraktaler Dimension des Clusters. So folgt ∆k ∝ k2/D [40, 41]. Die Bewe-
gung der Ionen auf dem Cluster entspricht Diffusion auf einem fraktalen Objekt und muss daher
mit sogenannter anomaler Diffusion beschrieben werden [132]. Daher ist die Relaxationszeit nicht
proportional zu Rk
2, sondern es gilt τk ∝ (Rk2)D/d˜ = k2/d˜ , mit d˜ als sogenanntem spektralen Expo-
nent [40,41].
Die Clustergrößenverteilung c(k) ist nahe der Perkolation durch ein Potenzgesetz und eine ma-
ximale oder kritische Clustergröße kc gegeben [40, 41, 107, 108]. Aus der komplexwertigen fre-
quenzabhängigen Leitfähigkeit σˆk(ω) eines Clusters der Größe k kann die komplexwertige fre-











































Dabei ist σu ein Vorfaktor, der die Leitfähigkeit skaliert, ωB =
σB
ε0εB
ist das Verhältnis von Gleich-




Gleichstromleitfähigkeit σA und statische Permittivität εA der Matrix, τ1 ist die Relaxationszeit der
einzelnen Tröpfchen, und ν = 0.88, D = 2.52 und d˜ = 1.36 sind Konstanten aus der Perkolations-
theorie mit ihren in der Literatur akzeptierten Werten [108].
Gleichung (2.45) wird in Abschnitt 4.2.2 zur Beschreibung von Messdaten verwendet, wobei kc ,
τ1, ωA, ωB und σu die Anpassungsparameter sind.
Ein möglicher Kritikpunkt an diesem Modell ist, dass die Maxwell-Wagner-Theorie, also die Re-
laxation des Kerns, als Grundlage der Clusterrelaxation angesehen wird. Tatsächliche Ursache ist
aber die Relaxation der Schale. Da aber zum einen Kern und Schale zu einem effektiven Einschluss
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zusammengefasst werden können und zum anderen τ1 ein angepasst wird, ist die Annahme der
Gültigkeit der Maxwell-Wagner-Theorie unproblematisch.
Ein Sonderfall dieses Modells ist die Annahme eines ideal nichtleitenden Mediums und gut lei-
tender Tröpfchen, wodurch σA ≪ ωεA und σB ≫ ωεB gilt. Dies wird auch als RC-Fall für resistor-
capacitor-Fall oder Widerstand-R-und-Kapazität-C-Fall bezeichnet. Die Relaxationszeitenverteilung

















mit τ≥ τ1. (2.47)
Dabei ist τc = τ1k
2/d˜
c
die Relaxationszeit des kritischen Clusters kc. Zum einen ist Gleichung







mit τ ≤ τCD gilt [48]. Zum anderen haben Feldman und Kozlovich unabhängig ein
Modell entwickelt, um die Relaxation von Clustern nahe der Perkolation zu beschreiben [42,109].
Dabei wurden ebenfalls der Ladungstransport auf Clustern betrachtet und die Dipolkorrelations-














mit τ ≥ τ1, (2.48)
mit Cg als Normierung. τm ist die Relaxationszeit des größten (oder kritischen) Clusters der Größe
m mit τm = τ1m
η, entspricht also τc aus Gleichung 2.47 mit η = 2/d˜. Die Parameter Ω und η sind
dabei allerdings nicht festgelegt, sondern Anpassungsparameter. So gesehen unterscheiden sich
die Gleichungen (2.47) und (2.48) nur darin, dass die Exponenten in letzterer Gleichung nicht
vollständig festgelegt sind, für eine bestimmte Kombination aus Ω und η allerdings identisch sind.
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2.3 Polymere in Mikroemulsionen
Polymere können die Eigenschaften von Mikroemulsionen auf viele Arten beeinflussen. So kön-
nen Polymere die mechanischen Eigenschaften, insbesondere den Biegemodul der Tensidschicht
von Mikroemulsionen in der Tröpfchenphase beeinflussen. Auch die Wechselwirkung zwischen den
Tröpfchen kann verändert werden. Dadurch werden Eigenschaften der Mikroemulsion, wie Pha-
senverhalten oder auch Beweglichkeit der Tröpfchen, verändert. Die Polymere, welche zu einer
Mikroemulsion hinzugegeben werden können, lassen sich grob in zwei Typen aufteilen: Homopo-
lymere und amphiphile Blockcopolymere.
Im folgenden soll daher zunächst kurz erklärt werden, was unter dem Begriff Polymer verstan-
den wird. Danach soll berichtet werden, was bisher an für diese Arbeit relevantem Einfluss von
Polymeren auf das Verhalten von Mikroemulsionen bekannt ist.
2.3.1 Massen und Größen von Polymeren
Polymere sind chemische Verbindungen aus linearen oder verzweigten Makromolekülen. Dabei
bestehen die Makromoleküle aus sich wiederholenden kleinen Einheiten, den Monomeren. Die
Anzahl dieser Einheiten wird als Polymerisierungsgrad N bezeichnet.
Polymere können in zwei Hauptkategorien unterteilt werden: Homopolymere und Copolymere.
Während bei Homopolymeren alle Monomere identisch sind, können sich bei Copolymeren die Mo-
nomere unterscheiden. Copolymere können wiederum in statistische, Gradienten-, alternierende
und Block-Copolymere eingeteilt werden. Werden zwei verschiedene Monomertypen (Comono-
mere) verwendet, bedeuted das, dass bei statistischen Copolymeren die Anordnung der Mono-
mertypen mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit erfolgt. Gradienten Copolymere sind ähnlich,
allerdings ist die Wahrscheinlichkeit für einen bestimmten Monomertyp vom Ort in der Kette ab-
hängig. Bei alternierenden Copolymeren wechseln die Monomertypen systematisch immer von
einem Typ zum anderen. Blockcopolymere bestehen aus längeren Sequenzen, oder Blöcken, eines
Monomertyps. Je nach Anzahl solcher Blöcke werden die Polymere auch Diblock-, Triblock-, ...,
(Co)Polymere genannt. In dieser Arbeit werden ein Homopolymer sowie je ein Diblock- und ein
Triblockcopolymer verwendet.
Eine weitere Unterteilung von Polymeren ist die in lineare und verzweigte Polymere. Bei linea-
ren Polymeren bilden die Monomere eine lineare Kette, ähnlich einem Faden oder einer Spaghetti-
Nudel. Bei verzweigten Polymeren gibt es in der Kette immer wieder Verzweigungen, an denen
sich das Polymer ähnlich einer Astgabel aufteilt. Hat ein Polymer eine sehr große Anzahl an Ver-
zweigungen, wird auch von einem hyperverzweigten Polymer gesprochen [133]. Hyperverzweigte
Polymere unterscheiden sich in vielen Aspekten von linearen. Ein wichtiger Unterschied ist zum
Beispiel, dass hyperverzweigte Polymere in ihrer Konfiguration stärker eingeschränkt sind als linea-
re Polymere sind. Dies ist in dieser Arbeit von Bedeutung, da der hydrophile Block des verwendeten
Diblockcopolymers hyperverzweigt ist.
Zu den wichtigen Eigenschaften, mit denen Polymere beschrieben werden, gehören die mittle-
re Molekülmasse, der End-zu-End-Abstand und der Trägheits- oder Gyrationsradius. Die mittle-
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unterschieden. Dabei ist ni die Anzahl an
Molekülen des Typs i, Mi die Masse dieser Moleküle und mi die Summe der Masse aller Moleküle
vom Typ i. Im Rahmen dieser Arbeit wird als Molekülmasse immer das Zahlenmittel Mn verwendet.
Der End-zu-End-Abstand REE gibt bei Polymeren den mittleren Abstand zwischen den Enden
der Polymerketten an. Der Trägheitsradius RG gibt den mittleren Abstand der Monomere vom
Schwerpunkt des Makromoleküls an. Beide sind über die Beziehung REE =
p
6RG verknüpft, und






∣∣~ri − ~rS∣∣2 definiert. Der Gyrationsradius skaliert für große
Polymerisierungsgrade N mit [134,135]













Dabei ist N wieder der Polymersierungsgrad, und ein Θ-Lösungsmittel ist ein solches, bei dem sich
das Polymer wie eine ideale Kette13 verhält, also die Struktur einer Zufallsbewegung (Random
Walk) zeigt. Das bedeutet thermodynamisch, dass der Unterschied des chemischen Potenzials des
Polymers zwischen Polymer in der Schmelze und im Lösungsmittel verschwindet. Da dieser Unter-
schied im allgemeinen temperaturabhängig ist, wird das Lösungsmittel nur bei einer bestimmten
Temperatur, dem sogenannten Θ-Punkt, ein Θ-Lösungsmittel sein. Der Wert ν = 1
3
entsteht beim
Kollaps des Polymerknäuels zu einer Kugel, der in einem schlechten Lösungsmittel stattfindet.
Dann gilt für das Volumen V ∝ N , und wegen V ∝ R3 folgt R∝ V 1/3 ∝ N1/3 [135].
Das Θ-Lösungsmittel trennt auch in gewisser Hinsicht das gute vom schlechten Lösungsmittel.
Im guten Lösungsmittel ist es für das Polymer günstiger, sich mit Lösungsmittel zu umgeben. Im
schlechten Lösungsmittel hingegen ist es günstiger, das Lösungsmittel zu vermeiden und reine
Polymerknäuel zu bilden.
2.3.2 Homopolymere
Werden Homopolymere zu einer Mikroemulsion hinzugegeben, stellt sich zum einen die Frage,
ob das Polymer anziehend oder abstoßend mit der Tensidschicht wechselwirkt, also ob es an der
Tensidschicht adsobiert oder nicht. Zum anderen ist relevant, ob das Polymer wasser- oder öllöslich
ist, sich also im Inneren der Tröpfchen oder in der Matrix löst.
Was erstere Fragestellung angeht, ist der nicht adsorbierende Fall der einfachere. Löst sich ein
nicht adsorbierendes Polymer im Inneren eines Tröpfchens (Abbildung 2.12(a)), so hat es auf
das Phasenverhalten kaum Einfluss, wenn sein Gyrationsradius kleiner ist als das Tröpfchen [8].
Wird jedoch räumliche Einschränkung relevant, also der Gyrationsradius größer als der Radi-
us des Tröpfchens, so nehmen Größenpolydispersität und Formfluktuationen des Tröpfchens zu
13 Auch: Gaußsche Kette.
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(a) (b)
Abbildung 2.12: Homopolymer im Inneren des Tröpfchens im nicht adosbierenden Fall (a) und im
adsorbierenden Fall (b).
(a) (b) (c)
Abbildung 2.13: Homopolymer im adsorbierenden Fall innen ((a) und (b)) und außen (c) am Tröpf-
chen. Räumliche Einschränkung im Inneren des Tröpfchens (b) kann ebenso zu Vernetzung führen
wie Adsorption außerhalb (c).
[136, 137]. Wird das Polymer in der kontinuierlichen Ölmatrix gelöst, so kann dies eine anzie-
hende Verarmungswechselwirkung (depletion interaction) zwischen den Tröpfchen verusachen
[138,139], deren Reichweite durch den Gyrationsradius des Polymers bestimmt wird [140]. Diese
Wechselwirkung führt dazu, dass der Bereich der Tröpfchenphase im Phasendiagramm mit zu-
nehmender Polymermenge kleiner wird, bis er schließlich verschwindet. Die Ursache dieser Verar-
mungswechselwirkung ist osmotischer Druck.
Im adsorbierenden Fall muss zwischen Adsorption an der Innenseite (Abbildung 2.12(b)) und
der Außenseite unterschieden werden. Sehr lange Polymere im Inneren der Tröpfchen können
zu Vernetzung zwischen den Tröpfchen führen, wenn sie nicht mehr in einem einzelnen Tröpfchen
gelöst werden können. Adsobiert das Polymer an der Außenseite der Tröpfchen, kommt es deutlich
leichter zur Vernetzung. Abbildung 2.13 illustriert diese Vorgänge anschaulich.
Adsorption von Homopolymeren hat aber noch einen anderen Effekt auf die Tröpfchen, indem
es die mechanischen Eigenschaften der Tensidschicht manipuliert. De Gennes und Brooks berech-
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neten die Änderung der sogenannten Helfrichschen freien Energie der Tensidschicht [82] durch
Adsorption eines Polymers und daraus die Änderung des Biegemoduls einer Tensidschicht mit-
tels Skalierungsbetrachtungen [141, 142, Referenzen dort]. Während De Gennes nur osmotische
Beiträge an der Grenzfläche berücksichtigte, betrachtete Brooks noch zusätzlich die Grenzflächen-
energie der adsorbierten Kettensegmente und die Energie für die Streckung einer Gaußschen Kette.
Im Fall rein osmotischer Beiträge bestätigte Brooks das Ergebnis de Gennes. Wird ein Polymer aus
einem guten Lösungsmittel adsorbiert, so bildet sich eine diffuse Adsorptionswolke, die weit von
der Adsorptionsfläche weg reicht [141, Referenzen dort]. Ein Großteil dieser Adsorptionswolke
ist selbstähnlich und über zwei Abstände D˜1 und D˜2 von der Tensidschicht definiert, welche die
Dicke des selbstähnlichen Bereichs angeben. Die untere Grenze D˜1 ist mit der Konzentration ΓP
der adsorbierten Polymere über die Beziehung D˜1
−1 ∝ ΓP3 verknüpft. Die gesamte Dicke der Ad-
sorptionswolke ist durch den Gyrationsradius RG ∝ N3/5 gegeben14 [141, Referenzen dort]. Die
Änderung ∆κ des Biegemoduls κ durch den osmotischen Druck lässt sich mit D˜1 und RG in






zusammenfassen [141]. Dabei ist β0 eine numerische Konstante, kB die Boltzmannkonstante und
T die Temperatur. Mit den obigen Zusammenhängen lässt sich Gleichung (2.50) zu
∆κ∝ β1 + β2 ln(cPolymer) + β3 ln(N) (2.51)
umformen. Dabei sind β1, β2 und β3 numerische Konstanten, cPolymer die Konzentration des Po-
lymers in der Lösung und N der Polymerisierungsgrad des Polymers. Das bedeutet, dass sich die
Steifigkeit der Tensidschicht durch Adsorption des Polymers erhöht.
Unter Berücksichtigung der Beiträge von Grenzflächenenergie und Polymerstreckung bekam
Brooks ein ähnliches Ergebnis mit folgendem Unterschied [142]: Sind die zusätzlichen Beiträge
dominant, ändert sich das Vorzeichen und die βi nehmen andere Werte an. Das bedeutet, dass die
Adsorption eines Polymers den Biegemodul einer Tensidschicht erhöht, wenn osmotische Effekte
überwiegen, und verringert, wenn Grenzflächenenergie und Polymerstreckung den Hauptbeitrag
liefern. Beides ist in Experimenten auch schon beobachtet worden [7,8]. Interessanterweise wur-
de in Messungen auch ein konzentrationsabhängiger Übergang zwischen den beiden Ergebnissen15
beobachtet [143].
Im Fall adsorbierender Polymere macht sich der Unterschied zwischen linearen und hyperver-
zweigten Polymeren deutlich. Da ein hyperverzweigtes Makromolekül nicht so stark deformiert
werden kann wie ein lineares, kann es nur deutlich weniger Monomere mit der Tensidschicht in
Kontakt bringen und hat daher einen deutlich geringeren Einfluss.
14 Der Exponent ist 3/5, da von einem guten Lösungsmittel ausgegangen wird.
15 Genau wurde eine Verringerung des Biegemoduls bei geringen und eine Erhöhung des Biegemoduls bei hohen
Polymerkonzentrationen beobachtet.
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung eines Mikroemulsionströpfchens mit
eingebautem amphiphilen Diblockcopolymer. Der hydrophile Teil ist blau,
der hydrophobe Teil grau dargestellt. Beide Teile sind nicht adsorbierend
dargestellt.
2.3.3 Amphiphile Blockcopolymere
Bei amphiphilen Polymeren ist hauptsächlich der Fall interessant, bei dem die Polymere in die
Tensidschicht eingebaut werden. Bildet ein amphiphiles Blockcopolymer Mizellen in einer der bei-
den Phasen, führt dies zu einem Verhalten analog zu einem nichtadsorbierenden Homopolymer.
Einfach ist auch der Fall adsorbierender Blöcke. Diese zeigen wieder das im vorherigen Abschnitt
beschriebene Verhalten, wenn die Blöcke groß im Vergleich zur Größe des Verankerungsortes sind.
Anders ist also der Fall in der Tensidschicht eingebauter Polymere mit nicht adsobierenden Blö-
cken, wie er in Abbildung 2.14 dargestellt ist. Bei niedriger Flächendichte der Polymere bilden sich
isolierte Polymerpilze (mushrooms) auf der Tensidschicht aus [144]. Hiergeist bestimmte die Än-
derung der sogenannten Helfrichschen freien Energie [82] über den Entropiebeitrag eines solchen
Polymerpilzes. Daraus lässt sich eine Erhöhung des Biegemoduls im Bereich der Fläche A unterhalb
des Polymerpilzes mit A∝ R2
G
berechnen [145]. Mittelung des Biegemoduls der Tensidschicht über
die gesamte Oberfläche eines Tröpfchens mit solchen Polymerpilzen führt zu einer effektiven Ände-
rung ∆κ des Biegemoduls des gesamten Tröpfchens proportional zur Flächendichte des Polymers
Γ¯P [146]:
∆κ ∝ RG2Γ¯P ∝ N2ν Γ¯P. (2.52)






Wird die Flächendichte größer, so dass sich die Pilze überlagern, bildet sich eine Bürstenstruktur





Für ein gutes Lösungsmittel gilt ν = 3
5




16 Für ein Θ-Lösemittel würde ∆K ∝ RGΓ¯P folgen.
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(a) (b)
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung von Mikroemulsionströpfchen mit Multiblockcopolymeren.
Die hyodrophilen Teile sind wieder blau, die hydrophoben grau dargestellt. Triblockcopolymere
können zu Dekoration und Vernetzung führen (a). Vernetzung kann deutlich effektiver mit kam-
martigen Polymeren erreicht werden (b).
Die Tensidschicht wird durch den Einbau von amphiphilen Polymeren also steifer. Wie stark sich
die Tensidschicht versteift, hängt dabei dann noch davon ab, ob die Polymere überlappen oder
nicht. Interessant an diesen Ergebnissen ist, dass es unerheblich ist, ob sich die Polymere auf der
Innen- oder Außenseite der Tröpfchen befinden.
Der Einbau amphiphiler Polymere in die Tensidschicht kann auch zu osmotischer Abstoßung
führen, also der Umkehr der Verarmungswechselwirkung. Bekannt ist dieser Effekt insbesondere in
kolloidalen Suspensionen und wird dort zu ihrer Stabilisierung verwendet [139]. Dafür werden auf
ein Kolloidteilchen Polymerketten aufgepfropft (grafted). Nähern sich zwei solche Kolloidteilchen,
entsteht zwischen ihnen ein Bereich hoher Polymerkonzentration. Die Teilchen werden dann durch
den osmotischen Druck auseinandergedrückt. Diese effektive, abstoßende Wechselwirkung kann
mit einem Potential V beschrieben werden, für welches bei Abständen, in denen sich die Polymere
überlagern V ∝ Γ¯P2 gilt [147], und somit
F ∝ Γ¯P2 (2.56)
folgt.
Handelt es sich bei dem zur Mikroemulsion hinzugegebenen amphiphilen Polymer um ein Triblock-
copolymer, bei dem sich die Endgruppen nur in den Tröpfchen lösen, so können die Polymere
entweder einzelne Tröpfchen dekorieren oder zwei Tröpfchen miteinander verbinden (siehe Abbil-
dung 2.15a). Da der Verlust an Entropie durch Streckung des Polymers minimal sein muss, wird
Dekoration bevorzugt, wenn der Abstand zwischen den Tröpfchen und der Tröpfchendurchmesser
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groß im Vergleich zum End-zu-End-Abstand des Mittelblockes ist. Entsprechend wird bei kleinem
Abstand zwischen den Tröpfchen und kleinem Tröpfchendurchmesser Brückenbildung und somit
Vernetzung bevorzugt.
Die Struktur solcher Systeme wurde z.B. an Systemen aus Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen mit
Triblockcopolymeren untersucht, deren Mittelblock Polyisopren (PI) und deren Endblöcke aus Po-
lyethylenoxid (PEO) [12, 148, 149] oder ionischen Gruppen [150] bestand. Auch Öl-in-Wasser-
Mikroemulsionen mit Triblockcopolymeren wurden untersucht, wobei diesmal der Mittelblock PEO
war [151–154].
Die Dynamik in Mikroemulsionen mit Triblockcopolymeren wurde auch in verschiedenen Syste-
men untersucht. Zumeist wurden dabei Systeme vernetzter Tröpfchen untersucht, bei denen auch
der größte Einfluss des Polymers auf die Dynamik zu erwarten ist. So wurde in Wasser-in-Öl-
Mikroemulsionen mit PEO-PI-PEO auch die Dynamik untersucht [12, 155, 156, Referenzen dort].
Im Allgemeinen wurde dabei eine stark erhöhte Viskosität der gesamtenMikroemulsion beobachtet
sowie eine reduzierte Beweglichkeit der einzelnen Tröpfchen. Dabei wurde auch die „Effektivität“
des Polymers in Abhängigkeit der verschiedenen Kettenlängen untersucht sowie der Einfluss des
Volumenanteils der Tröpfchen.
Einen guten Überblick über Einfluss von Polymeren auf Mikroemulsionen findet sich auch in der
Publikation von Stubenrauch [1].
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3 Experimentelle Details
Die dielektrischen Daten wurden mit zwei Spektrometern mit unterschiedlichen Messbereichen
aufgenommen. Das eine Spektrometer wurde für kleinere Frequenzen bis 1 MHz, das andere für
höhere Frequenzen ab 1 MHz verwendet. Für die Ansteuerung und Regelung wurde bei beiden
Spektrometern die Software WinDETA der Firma Novocontrol verwendet [157].
3.1 Niederfrequenzmessungen (bis 1 MHz)
Das Spektrometer für die Niederfrequenzmessungen bis 1 MHz war ein hochauflösendes dielek-
trisches Spektrometer (Alpha-N High Resolution Dielectric Analyzer) der Firma Novocontrol [157].
Die Temperatur der in einen Halter (Standard Sample Cell BDS1200) geklemmtenMesszelle wurde
mit einem Regler (Quatro Cryosystem1) gesteuert, beides ebenfalls von Novocontrol.
Der nominelle Messbereich dieses Spektrometers reicht von 3 · 10−5 Hz bis 107 Hz. Untersucht
wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nur der Bereich zwischen 1 Hz und 1 MHz. Dies liegt
zum einen daran, dass bei niedrigen Frequenzen Elektrodenpolarisation2 und Leitfähigkeit eine
Auswertung der Daten unmöglich machten. Zum anderen wird bei höheren Frequenzen die Impe-
danz der Zuleitungen zur Messzelle relevant, die eine Verwendung der Daten bei Frequenzen über
1 MHz unmöglich machte.
Das Messprinzip des Alpha Analyzer ist das eines doppelten Vektorvoltmeters in Verbindung mit
einem Frequenzgenerator. So werden die an eine Messzelle, von der Zeit t abhängige und mit der
Kreisfrequenz ω periodische angelegte Spannung





und, über einen Strom-Spannungswandler, der daraus resultierende zeitabhängige Strom





gemessen. U0 und I0 sind die reelle Amplitude von Spannung und Strom und ϕ die Phasenverschie-
bung. In komplexer Schreibweise beinhalten die komplexwertigen uˆ und iˆ Amplitude und Phase
1 Das Quatro Cryosystem besteht aus einem BDS 1100 Kryostaten, dem Gas Heating Module BDS 1310 als Gashei-
zung, dem Pressurizer Module BDS 1320 als Druckaufbau, der als Vacuum System BDS 1350 verkauften Vakuum-
pumpe, einem Standard 100 l Flüssigstickstoff Dewar, dem Quatro Controller BDS 1330 und einem Power Supply
BDS 1340.
2 Siehe Abschnitt 2.1.4 auf Seite 17.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des für die niederfrequenten Messungen verwendeten Kryo-
staten einschließlich Messzellenhalter und Gasheizung. Die Messzelle (hier nicht gezeigt) wird
dabei zwischen den Elektroden eingespannt. Der isolierte Kryostat ist doppelwandig und der Zwi-
schenraum ist zu Isolationszwecken evakuiert. Nicht zu sehen ist der Druckaufbau und das ver-
wendete Dewargefäß für flüssigen Stickstoff.







Bei der Messzelle handelt es sich um einen Plattenkondensator, dessen geometrische Kapazität
durch C0 gegeben ist. Ist dieser Kondensator mit einer Probe mit dielektrischer Funktion εˆ(ω)










Eine Skizze des Messzellenhalters im Kryostaten ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Zur Tempera-
tursteuerung wurde ein konstanter Stickstoffstrom an der Messzelle vorbeigeführt, dessen Tem-
peratur durch eine vorgeschaltete Gasheizung geregelt werden konnte. Der konstante Stickstoff-
strom wird erreicht, indem in einem Dewar durch Heizen flüssigen Stickstoffs ein konstanter Über-
druck erzeugt wird. Durch Verdampfung des Stickstoffs sind Probentemperaturen bis knapp unter
−160 °C möglich. Mit der Software können vollautomatisch zur Messung vorgesehene Frequenzen
und Temperaturen durchlaufen werden.
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Abbildung 3.2: Für die Messungen mit dem Alpha
Analyzer verwendeteMesszelle (ähnlich der von






























Abbildung 3.3: Gemessene Kapazität C als Funktion des Literaturwerts der statischen Permittivität ε
(a) und Füllmenge Decan (b). In Abbildung (b) wurde dabei die Anzahl der pipettierten „Tropfen“
als Probenmenge verwendet. Dies ist zwar nicht sehr exakt aber leicht umzusetzen und zeigt wie






C0 = (5,46± 0,08) pF
CP = (4,07± 0,24) pF
dEff = (413± 6) µm
(b) Ergebnisse
Tabelle 3.1: Für die Kalibrierung verwendete statische Permittivitäten [159] bei 20 °C sowie die Re-
sultate für die Messzelle. Der tatsächliche Abstand der Elektroden muss nicht mit dem effektiven
Abstand dEff übereinstimmen. Die Fläche A der Elektrode wurde über den Sollwert des Radius auf
9 mm festgesetzt und wird zusammen mit dEff als Eingabeparameter für die Messsoftware benötigt.
In (b) sind die Fehler die vom Anpassungsverfahren angegebenen Fehler.
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Im Probenzellenhalter wurde die selbstgebaute Messzelle festgeklemmt. Der schematische Auf-
bau der verwendeten Messzelle ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Das Design wurde von Wagner und
Richert [158] eingeführt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Messzelle dann für die Proben und
Messungen angepasst. Vorteile dieser Messzelle sind ihre Dichtigkeit, was das Messen flüchtiger
Proben ermöglicht, und die Möglichkeit der Verwendung ohne Abstandhalter, die häufig zum Sepa-
rieren von Elektroden verwendet werden. Abstandhalter können zu vielen Problemen führen, wie
parasitäre Kapazitäten oder mangelhafte Reproduzierbarkeit des Elektrodenabstands. Daher es von
Vorteil, keine Abstandhalter verwenden zu müssen. Die Leerkapazität C0 der Messzelle ist die eines
Plattenkondensators: C0 = ε0
A
d
. Dabei ist A die Fläche der Platten bzw. der kleineren Elektrode, d
der Abstand zwischen den Platten bzw. Elektroden und epsilon0 die elektrische Feldkonstante. Da
die Messzelle mit acht Schrauben verschlossen wurde, war d sehr gut reproduzierbar. Die relative
Änderung der Leerkapazität durch Temperaturänderung kann mit dem Wärmeausdehnungskoef-
fizient von Stahl (∼ 10−5 K−1 [160, 161]) über die Änderung von Radius und Elektrodenabstand
bei den Temperaturänderungen in dieser Arbeit (∼ 102 K) mit ∼ 10−3 abgeschätzt werden und ist
damit vernachlässigbar.
Ein Problem sind parasitäre Kapazitäten Cp von Messzelle und Messzellenhalter, wobei letz-
tere vernachlässigt werden können, da sie drei Größenordnungen kleiner (Bereich fF) sind als
die Kapazität der Messzellen (Bereich pF). Bei kleinen Plattenabständen, was großen Kapazitäten
entspricht, kann CP vernachlässigt werden. Um jedoch den Einfluss auftretender Elektrodenpo-
larisation zu verringern, ist ein größerer Plattenabstand sinnvoll. Deshalb muss der Beitrag der
parasitären Kapazität bestimmt werden. Hierfür gibt es mehrere Möglichkeiten.
Zum einen kann die Kapazität abhängig vom Plattenabstand bestimmt werden, zum anderen
kann die Messzelle mit Substanzen bekannter statischer Permittivität kalibriert werden. Die eine
Methode beruht auf der Annahme, dass die Kapazität durch C = ε0
A
d
+ Cp gegeben ist. Allerdings
ist eine exakte Variation des Abstandes schwierig und auch Cp kann vom Elektrodenabstand ab-
hängen. Bei der zweiten Methode wird
C = ε0C0ε+ Cp (3.6)
verwendet. C0 und Cp können dann aus der Auftragung von C als Funktion von ε bestimmen.
Für diese Kalibrierung müssen allerdings die dielektrischen Konstanten der Substanzen möglichst
genau bekannt sein.
In dieser Arbeit wurde zur Kalibrierung der Messzelle letztere Methode gewählt. Wohlfarth ver-
öffentlichte eine Sammlung sehr präzise gemessener statischer Permittivitäten ε für viele Sub-
stanzen [159]. Für die Kalibrierung der Messzelle wurden Decan, Chloroform und Luft bei 20 °C
verwendet. Die Werte für die angegebenen Substanzen sind in Tabelle 3.1(a) zusammengefasst.
Abbildung 3.3(a) zeigt die gemessene Kapazität C als Funktion des Literaturwerts der statischen
Permittivität ε. Mit Gleichung (3.6) ergaben sich die in Tabelle 3.1(b) zusammengefassten Werte.
Abbildung 3.3(b) zeigt zusätzlich die Kapazität als Funktion der Füllmenge mit Decan. Wie zu er-
warten, steigt die Kapazität zunächst linear an, da sich das Messvolumen füllt, und geht dann in ein
näherungsweise flaches Plateau über, wenn der Hauptteil der Messzelle gefüllt ist. Zwar ist dabei
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die Verwendung von „Tropfen“ recht ungenau, zeigt aber, welche Menge an Probe verwendet wer-
den muss, um ein reproduzierbares Ergebnis zu liefern. Unter der Annahme, dass Viskosität und
Oberflächenspannung der Mikroemulsionen nicht stark von der von Decan abweichen, wird die
gleiche Menge Tropfen an Probe einen ähnlichen Füllstand erzeugen, wie bei Decan. Die Anzahl
der für eine Messung zu verwendenden Tropfen wurde anhand Abbildung 3.3(b) zu 25 gewählt3.
Genauigkeiten: Die nominelle relative Genauigkeit der Frequenz beim Alpha-N High Resolution
Dielectric Analyzer ist 10−4 [162]. Die relative Genauigkeit der in dieser Arbeit gemessenen Impe-
danzen kann mit den in der Anleitung gemachten Angaben mit ∼ 0,1 % abgeschätzt werden [162].
Die mit dem Quatro Cryosystem geregelten Temperaturen besaßen eine Stabilität < 0,1 K. Der
zur Temperaturmessung eingesetzte Platinwiderstand hat laut Hersteller bei den in dieser Arbeit
eingestellten Temperaturen eine Toleranz von 0,16 K. Dadurch ist die absolute Genauigkeit der
Temperatur auf etwa 0,3 K begrenzt. Da die tatsächliche Temperatur der Messzelle von der des
Messfühlers abweichen kann, wird die Genauigkeit insgesamt etwa ±0,5 K sein. Die Reprodu-
zierbarkeit und somit relative Genauigkeit der Temperaturen ist allerdings deutlich besser und
wichtiger als die absolute Genauigkeit. Im Weiteren entsprechen deshalb die Temperaturangaben
den vom Quatro Cryosystem angezeigten Probentemperaturen, und als möglicher Fehler wird die
Stabilität angenommen.
3.2 Hochfrequenzmessungen (1 MHz bis 1 GHz)
Für Frequenzen ab 1 MHz wurde ein Impedanz-Spektrometer (HP 4191A Radio Frequency Im-
pedance Analyzer) der Firma Hewlett-Packard4 [163] eingesetzt. Die Messzelle wurde über eine
Erweiterungsleitung mit dem Spektrometer verbunden. Die Temperatursteuerung wurde von ei-
nem Eigenbau vorgenommen, dessen Funktionsweise der des Quatro Cryosystem der Firma Novo-
control ähnlich ist.
Die Funktionsweise des 4191A unterscheidet sich von dem des Alpha-N insofern, als dass nicht
die relative Amplitude und Phase von Strom und Spannung gemessen werden, sondern die fre-
quenzabhängige Reflektivität rˆ des Testobjekts im Mikrowellenbereich. Dabei spielt die Impedanz
der Leitung eine wichtige Rolle, so dass sie bei Messungen berücksichtigt werden muss. Dies ge-
schieht mit Kalibrierungsmessungen, bei denen die Leitung zur Probe hin von Referenzwiderstän-
den abgeschlossen wird, einmal kurzgeschlossen, einmal mit 50 Ω-Referenzwiderstand und einmal
mit offenem Leitungsende. Das Spektrometer berechnet dann aus der gemessenen Reflektivität
rˆMess die Probenreflektivität rˆProbe. Details dieser Berechnung finden sich in der Arbeit von Böhmer





3 Mit 25 Tropfen ist die „Plateaugrenze“ bereits deutlich überschritten, wodurch ein Fehler in der Füllung, auch nach
unten, keinen großen Einfluss auf das Messergebnis haben sollte.
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des für die hochfrequenten Messungen verwendeten Kryostaten
einschließlich Probenzelle. Der isolierte Kryostat ist doppelwandig und evakuiert. Nicht gezeigt
sind Druckaufbau und das verwendete Dewargefäß für flüssigen Stickstoff.
Hier ist Z0 der Wellenwiderstand der Zuleitung, und die dielektrische Funktion kann wieder über
Gleichung (3.5) bestimmt werden. Um auch hier wieder parasitäre Kapazitäten der Messzelle zu
eliminieren, wurden zwei Kalibrierungsmessungen durchgeführt, eine bei der sich die Konden-
satorplatten berührten (kurzgeschlossen) und eine bei der die Platten den größten möglichen
Abstand (offen) hatten. Die Messsoftware korrigierte dann die Daten entsprechend während der
Messung [157].
Abbildung 3.4 zeigt schematisch den Aufbau des verwendeten Kryostaten einschließlich Zulei-
tung und Messzelle im Hochfrequenzaufbau. Auch hier wird wieder mittels heizen ein konstanter
Überdruck in einem Dewar mit flüssigem Stickstoff erzeugt, der einen konstanten Gasstrom lie-
fert. Hier wurde allerdings eine selbstgebaute Apparatur eingesetzt. Der Gasstrom aus dem Dewar
wurde durch ein mit einem Heizdraht umwickelten Rohr geleitet, in welches für einen besseren
Wärmeübergang noch eine Kupferspirale eingelassen war. An dieser Apparatur war keine voll-
automatische Temperaturregelung möglich, da die Software in Verbindung mit den verwendeten
Reglern des Typs Eurotherm 818 nur eine Temperatur auslesen konnte. Hierfür wurde der die
Temperatur an der Probenzelle anzeigende Regler gewählt. Tatsächlich geregelt wurde aber nur
die Gastemperatur. Dabei wurde die Solltemperatur des Gases von Hand so gewählt, dass die Pro-
be die gewünschte Temperatur annahm.
Die verwendete Messzelle für Messungen oberhalb 1 MHz ist in Abbildung 3.5 skizziert. Ihr
Design wurde stark an das der Messzelle für Messungen unterhalb 1 MHz (vgl. Abbildung 3.2)
angelehnt. Aus Leermessungen konnte der effektive Elektrodenabstand zu d ≈ 33 µm bestimmt
werden. Der Radius der Elektrode wurde mit rSoll = 3.75 mm auf den Sollwert gesetzt, der für
die Fertigung der Messzelle vorgegeben wurde. Diese Messzelle wurde, im Gegensatz zu der für
niedrige Frequenzen, nicht mit mehreren Schrauben, sondern durch einen auf ein Feingewinde
aufgeschraubten Deckel verschlossen. Dadurch konnte die Leerkapazität von Messung zu Messung
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Abbildung 3.5: Für die Messungen mit dem HP 4191
verwendete Messzelle. Als Material wurde Edelstahl
(V4A) verwendet.
leicht variieren. Die Temperaturabhängigkeit der Leerkapazität kann ähnlich wie bei der Messzelle
für niedere Frequenzen abgeschätzt werden und ist ebenfalls vernachlässigbar.
Genauigkeiten: Die typische relative Genauigkeit der Frequenzen des für hohe Frequenzen ver-
wendeten Spektrometers ist in der zugehörigen Anleitung mit 10−4 angegeben. Bei den in dieser
Arbeit gemessenen Impedanzen ist die typische relative Genauigkeit in der Anleitung mit ® 5 %
angegeben [165]. Die Genauigkeit der Temperaturmessung des Aufbaus für höhere Frequenzen ist
deutlich schlechter als die des Aufbaus für kleinere Frequenzen. Zwar hatte der Platinwiderstand
für die Temperaturmessung die gleiche Toleranzklasse (±0,3 K) und die Stabilität war ebenfalls
< 0,1 K, allerdings wurde der Messfühler nicht in einer Vierpunktmessung ausgelesen5, und die
thermische Isolation der Messzelle war nicht so gut wie beim Aufbau für kleinere Frequenzen.
Durch einen Vergleich von Messkurven konnte die absolute Genauigkeit der Temperatur mit etwa
2 K abgeschätzt werden. Wichtiger als die absolute Genauigkeit ist allerdings die Reproduzierbar-
keit der Temperatur in einer Messung, welche auch deutlich besser als 1 K ist.
3.3 Zusammenführung der Datensätze der beiden Spektrometer
Zur Analyse der dielektrischen Funktion im gesamten gemessenen Frequenzbereich müssen die
Datensätze, je nach Spektrometer bei niedrigen oder hohen Frequenzen gemessen, zu einem ge-
meinsamen Datensatz zusammengefügt werden. Problem bei dieser Zusammenfügung ist, dass die
Messfehler für dielektrische Funktion εˆ(ω) und Temperatur T bei beiden Spektrometern unter-
schiedlich sind. Dies führt zu einer Unstetigkeit des gemeinsamen Datensatzes bei der Grenzfre-
quenz 1 MHz, die eine sinnvolle Analyse der Frequenzabhängigkeit verhindert. Aus diesem Grunde
wurden wie im Folgenden dargestellt die bei höheren Frequenzen bestimmten Daten korrigiert, um
diese Unstetigkeit zu minimieren. Korrigiert wurden die bei höherer Frequenz gemessenen Daten,
da deren Messgenauigkeit deutlich geringer war als die der bei niedrigen Frequenzen gewonnenen
Daten.
Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 3.6 den Realteil σ′ der Leitfähigkeit (a) und den Realteil ε′
der dielektrischen Funktion (b) als Funktion der Temperatur, so wie sie bei der Grenzfrequenz von
1 MHz vom Spektrometer für die niedrigen Frequenzen (rote Kurven) und vom Spektrometer für
hohen Frequenzen (grüne Kurven) an einer polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,2 und W = 40
gewonnen wurden. Die dielektrische Funktion εˆ(ω) ist vollständig durch diese beiden Realteile de-
5 Bei einigen Messungen war es eine Dreipunktmessung. Der Messfühler wurde im Laufe der Messungen wegen eines
abgebrochenen Kontakts durch einen Messfühler mit Zweipunktmessung ersetzt.
































Abbildung 3.6: Logarithmischer Realteil σ′ der Leitfähigkeit (a) und Realteil ε′ der dielektrischen
Funktion (b) als Funktion der Temperatur T bei 1 MHz aus Niederfrequenz- (NF) und Hochfre-
quenzmessung (HF). Gezeigt sind die Daten einer reinen Mikroemulsion mit φ = 0.2 und W = 40.
Zusätzlich gezeigt sind die korrigierten Daten der Hochfrequenzmessung (HFK). Die verwendeten
Korrekturen sind hier ∆T = 0.5 K und ein Korrekturfaktor von 0.98. Blau und grün hinterlegt
sind die Bereiche niedrigerer und höherer Temperatur, welche hauptsächlich zur Bestimmung des
Faktors (blau) und von ∆T (grün) benutzt wurden.
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finiert, da der Imaginärteil ε′′(ω) der dielektrischen Funktion über die Beziehung σ′(ω) =−ε0ωε′′
mit dem Realteil der Leitfähigkeit verknüpft ist. Die roten und grünen Kurven in Abbildung 3.6 sind
nicht deckungsgleich, was zur Unstetigkeit bei 1 MHz führt und auf unterschiedliche Messfehler
zurückzuführen ist.
Die Korrektur der bei hohen Frequenzen gemessenen Daten erfolgte einmal durch eine Tempera-
turverschiebung∆T zum Ausgleich der unterschiedlichen Temperaturmessfehler der bei niedrigen
und hohen Frequenzen gemessenen Daten. Zweitens wurde der Realteil σ′ der Leitfähigkeit und
der Realteil ε′ der dielektrischen Funktion mit einem gemeinsamen Korrekturfaktor ckorr. versehen,
um auch hier unterschiedlicheMessfehler zu kompensieren (z.B. Fehler in der zur Berechnung von
εˆ(ω) benutzte Leerkapazität). Als Letztes wurde in einigen Fällen zu εˆ′(ω) ein (immer sehr klei-
ner) Beitrag δε′ addiert, um Fehler in der nur bei dieser Größe relevanten parasitären Kapazität
auszugleichen.
Abbildung 3.6 zeigt blau und grün hinterlegt zwei Temperaturbereiche, die für die Korrektur
des Datensatzes bei hohen Frequenzen von unterschiedlicher Bedeutung sind. Im blauen Bereich
tieferer Temperaturen ändern sich die Daten nur wenig mit der Temperatur, so dass hier Mess-
fehler der Temperatur nahezu irrelevant sind. Dieser Bereich wurde hauptsächlich zur Festlegung
des Korrekturfaktors ckorr. und gegebenenfalls des additiven Beitrags δε
′ benutzt. Mit diesen Bei-
trägen wurde dann im Wesentlichen im grün hinterlegten Bereich der Temperaturbereich, in dem
Temperaturfehler wegen der starken Temperaturabhängigkeit der Daten eine Rolle spielen, die
Temperaturverschiebung ∆T bestimmt.
Bei niedrigen Frequenzen erfolgten die Messungen immer in 1 K-Schritten. Die bei hohen Fre-
quenzen gemessenen Daten wurden überwiegend in 1 K-Schritten (bei starker Temperaturabhän-
gigkeit), zum Teil aber auch in 5 K-Schritten (bei geringer Temperaturabhängigkeit) aufgenom-
men. Die Berechnung der um ∆T verschobenen Daten erfolgte dann durch Interpolation zwischen
den beiden Messwerten, deren Temperatur der verschobenen benachbart waren. In Abbildung 3.6
sind mit blauen Linien die auf diese Weise korrigierten Werte der Daten bei hohen Frequenzen
eingezeichnet. Verwendet wurde eine über den gesamten Bereich konstante Temperaturverschie-
bung ∆T = 0,5 K und ein Korrekturfaktor ckorr. = 0,98. Der additive Beitrag δε
′ war in diesem
Fall Null. Die Abbildung zeigt, dass die Korrektur die bei niedrigen und hohen Frequenzen gemes-
senen Datensätze weitgehend in Deckung bringt und somit die Unstetigkeit bei 1 MHz deutlich
verringert.
3.4 Probenpräparation
Die Mikroemulsionen dieser Arbeit sind Mischungen aus Wasser, dem Tensid AOT (Abschnitt
2.2.1) und dem Öl Decan. Den zunächst reinen Mikroemulsionen wurden dann die Polymere bei-
gefügt, deren Einfluss auf die Dynamik der Mikroemulsionen untersucht werden sollte. Zusätzlich




VH2O + VAOT+ VDecan
(2.25)











und der Volumenanteil des Wassers
φW =
VH2O







definiert. Dabei sind VH2O, VAOT und VDecan das Volumen von Wasser, AOT und Decan in der Mikro-
emulsion, [H2O], [AOT], [Polymerketten] und [Tröpfchen] die Molzahl von Wasser, AOT, Polymer-
ketten und Tröpfchen in der Mikroemulsion sowie vAOT = 390
cm3
mol




Volumina von AOT und Wasser. ZPolymer gibt damit die Anzahl der Polymerketten je Tröpfchen an
und wurde mit dem Volumenanteil des Wassers und dem Radius RW des Wasserkerns unter Ver-
nachlässigung der hydrophilen Köpfe des Tensids bestimmt. Da, wie auf Seite 19 diskutiert, der
Radius mit R = (1.4W + 2.3) Å und die Dicke des hydrophilen Kopfes mit 2.3 Å angenommen
werden kann, wird dabei für den Wasserkern
RW = 1.4W Å. (3.10)
angenommen.
3.4.1 Beschreibung der Komponenten der Mikroemulsionen
Die Mikroemulsionen dieser Arbeit sind Mischungen aus Wasser, dem Tensid AOT (Abschnitt
2.2.1) und dem Öl Decan. Als Wasser wurde Reinstwasser aus einem Direct-Q 5 Wasseraufbe-
reitungssystem der Firma Millipore verwendet [166]. Die Leitfähigkeit des Wasser ist mit ∼ 5.5 ·
10−8 S
cm
bei 25 °C angegeben [166]. Decan wurde von der Firma Acros in der höchsten verfügbaren
Reinheit (≥ 99 %) bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet. AOT wurde von Sigma-Aldrich
in der höchsten verfügbaren Reinheit (≥ 99 %) bezogen, vor der Verwendung jedoch mindestens
24 Stunden bei einer Temperatur von ca. 60 °C getrocknet, um eventuell vorhandenes Restwas-




Wasser 1.00 g · cm−3 18 g ·mol−1
AOT 1.14 g · cm−3 445 g ·mol−1
Decan 0.73 g · cm−3 142 g ·mol−1
Tabelle 3.2: Zusammenfassung der verwende-
ten Dichten (bei 25 °C) und Molmassen
[27,167].
Polymer Molmasse
PEO 6000 g ·mol−1
NG74 7500 g ·mol−1
PEO-PI-PEO 17680 g ·mol−1
Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Molmassen für die Poly-
mere so wie sie in dieser Arbeit benutzt wurden (siehe
Text).
Die eingesetzten Polymere sind Polyethylenoxid6 (PEO), ein PPO-NG74-Polymer und ein Poly-
ethylenoxid-Polyisopren-Polyethylenoxid (PEO-PI-PEO)-Triblockcopolymer. Die Molmassen dieser
Polymere sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.
Abbildung 3.7: Strukturformel PEO.
Die Struktur des PEO ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
Das Polymer PPO-NG74 ist ein amphiphiles Diblockco-
polymer aus einem hydrophoben Polypropylenoxid (PPO)-
Block und einem hydrophilen Block aus hyperverzweigtem
PEO. Dieses Polymer wurde von H. Frey7 zur Verfügung ge-
stellt und direkt verwendet. Es wurde bereits mit verschie-
denen Methoden charakterisiert und dabei wurde die Molmasse des hyperverzweigten Blocks zu
Mn ≈ 5500 gmol und die des PPO zu Mn ≈ 2000
g
mol
bestimmt [168]. Der Index 74 in der Bezeich-
nung des Polymers gibt die Zahl der Verzweigungen im hydrophilen Block an. In Abbildung 3.9
ist der Aufbau der beiden Blöcke des Polymers dargestellt. Der Übersichtlichkeit wegen wurde
der hyperverzweigte Teil nur mit 12, anstelle der verwendeten 74 Verzweigungen dargestellt8. Im
Weiteren wird abkürzend nur die Bezeichnung NG74 für dieses Polymer verwendet.
Abbildung 3.8: Struktur des verwendeten
PEO-PI-PEO Triblockcopolymers.
Das Triblockcopolymer ist ebenfalls amphiphil, da
PI lipophil und PEO wasserlöslich (und somit hydro-
phil) ist, wurde von R. Klein9 zur Verfügung gestellt
und ebenfalls direkt benutzt. Die mittleren Massen
der Blöcke sind Mn ≈ 200 gmol im Falle des PEO und
Mn ≈ 17280 gmol für das PI. Die PEO-Blöcke beste-
hen also aus etwa vier Monomeren und könnten somit
auch als Tetraethylenoxid (TEO) bezeichnet werden. Eine schematische Darstellung der Struktur
des Triblockcopolymers ist in Abbildung 3.8 zu sehen.
Werden die Polymere zu einer Wasser-in-Öl-Mikroemulsion hinzugegeben, wie sie in dieser Ar-
beit verwendet wird, ist davon auszugehen, dass das wasserlösliche PEO sich im Inneren der Tröpf-
6 Polyethylenglycol (PEG) ist ein anderer Name für Polyethylenoxid. Auch Polyoxyethylen (POE) findet sich gele-
gentlich als Name, ist jedoch ungeeignet, da die Abkürzung POE auch für Poly(ortho ester) verwendet wird. Noch
seltener ist die Verwendung von Polyoxiethylenglycol (POEG)
7 Arbeitskreis H. Frey, Institut für Organische Chemie, Johannes Gutenberg-Universität Mainz
8 Die weiteren Verzweigungen setzen sich analog fort, indem bei einer OH-Gruppe der Wasserstoff entfernt und eine
weitere Verzweigung angefügt wird.
9 Arbeitskreis M. Rehahn, Ernst-Berl-Institut für Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universität
Darmstadt
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(a) PPO-Teil
(b) Hyperverzweigter Teil
Abbildung 3.9: Struktur der PPO-Gruppe (a) und des hyperverzweigten Teils (b) des Polymers NG74.
Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist hier die hydrophile Gruppe nur mit 12 Verzweigungen auf-
gezeigt, welche blau hinterlegt sind.
chen befindet und dort an der Tensidschicht adsorbiert [7,8] wie dies in Abbildung 3.10(a) schema-
tisch dargestellt ist. Die amphiphilen Polymere sollten sich in die Tensidschicht einbauen, wie dies
in den Abbildungen 3.10(b) und (c) schematisch dargestellt ist. Der hyperverzweigte Block sollte
genau wie das PEO an der Tensidschicht adsorbieren, da die Monomere identisch sind. Aufgrund
der hyperverzweigten Struktur kann jedoch nur ein kleiner Teil des hyperverzweigten Blocks ad-
sorbieren. Beim Triblockcopolymer könnte sowohl Vernetzung als auch Dekoration der Tröpfchen
auftreten. Was davon auftritt hängt von der Größe und dem mittleren Abstand der Tröpfchen ab
(Abschnitt 2.3.3). Die lipophilen Blöcke sollten bei beiden amphiphilen Polymere nicht an der
Tensidschicht adsorbieren.
3.4.2 Zusammensetzung der Proben
Die Stöchiometrien der polymerfreien Mikroemulsionen dieser Arbeit sind in Tabelle 3.4 zusam-
mengefasst. Entsprechend zeigt Tabelle 3.5 eine Übersicht der Mikroemulsionen mit dem Polymer
φ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3
W 0 5 10 15 20 25 30 35 40 40 40
Tabelle 3.4: Zusammenstellung der polymerfreien Mikroemulsionen mit ihren Volumenanteilen φ und
molaren Wasser-zu-Tensidverhältnissen W .
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(a) PEO (b) NG74 (c) Triblock
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der verwendeten Polymere PEO (a), dem Diblockcopolymer
NG74 mit hyperverzweigtem hydrophilem Block (b) und dem amphiphilen Triblockcopolymer (c)
in der Mikroemulsion. Die Verhältnisse der Blocklängen entsprechen dabei nicht den realen Län-
genverhältnissen.
PEO, wobei die Mikroemulsionen ohne Polymer mit denen in Tabelle 3.4 identisch sind. Die Mikro-
emulsionen mit dem Polymer NG74 sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Da diese Probenreihe
zu einem anderen Zeitpunkt hergestellt wurde, ist die Mikroemulsion nicht mit der in Tabelle
3.4 identisch. Die Parameter der mit dem Triblockcopolymer versehenen Mikroemulsionen sind
in Tabelle 3.7 wiedergegeben. Die reine Mikroemulsion mit Volumenanteil φ = 0,1 und molarem
Wasser-zu-Tensidverhältnis W = 10 ist die in Tabelle 3.4 angegebene. Die Reihe mit φ = 0,2 und
W = 40 ist zu einem anderen Zeitpunkt als die Anderen gemischt worden, weswegen auch hier
eine eigene reine Mikroemulsion hergestellt wurde.
φ W ZPEO
0,1 40 0 1,99 3,93 7,88 11,84
0,2 40 0 1,90 3,80 7,64 12,25
0,3 40 0 1,91 3,85 7,63 11,46
Tabelle 3.5: Zusammenstellung der Mikroemulsi-
onen mit PEO. Die Parameter sind Volumen-
anteil φ, molares Wasser-zu-Tensidverhältnis
W und Anzahl ZPEO Polymerketten PEO je
Tröpfchen. Die drei Mikroemulsionen ohne
Polymer sind mit denen in Tabelle 3.4 iden-
tisch.
φ W ZNG74
0,2 40 0 1,16 4,32 6,44
Tabelle 3.6: Zusammenstellung der Mikroemulsionen mit
dem Polymer NG74. Die Parameter sind Volumenan-
teil φ, molares Wasser-zu-Tensidverhältnis W und An-
zahl ZNG74 Polymerketten NG74 je Tröpfchen. Die po-
lymerfreie Mikroemulsion wurde für diese Reihe neu
gemischt.
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Tabelle 3.7: Zusammenstellung der Mikroemulsi-
onen mit PEO mit dem Triblockcopolymer.
Die Parameter sind Volumenanteil φ, mola-
res Wasser-zu-Tensidverhältnis W und Anzahl
ZTriblock Triblockcopolymerketten je Tröpfchen.
Die polymerfreie Mikroemulsion mit φ = 0,2
und W = 40 wurde für diese Reihe neu ge-
mischt. Die polymerfreie Mikroemulsion mit
φ = 0,1 und W = 10 ist mit der in Tabelle 3.4
identisch.
φ W ZTriblock
0,2 40 0 1,40 2,79 5,63 8,42
0,1 10 0 0.59 1.17 1.76
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4 Messungen und Diskussion
In diesem Kapitel werden die gemessenen Ergebnisse analysiert. Dabei wird zunächst die Gleich-
stromleitfähigkeit untersucht und zur Bestimmung von Perkolations- und Phasenseparationstempe-
ratur verwendet. Danach werden die dielektrischen Spektren untersucht. Als Gleichstromleitfähig-
keit σ0 dient dabei immer der Realteil σ
′(ω) der komplexwertigen frequenzabhängigen Leitfähig-
keit bei einer Frequenz f von f = ω
2π
= 10 kHz, da die Daten bei dieser Frequenz weder von Relaxa-
tionen noch von Elektrodenpolarisation beeinflusst werden. Die Analyse der dielektrischen Spek-
tren nutzt immer die gesamte frequenzabhängige dielektrische Funktion εˆ(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω)mit
Real- und negativem Imaginärteil ε′(ω) und ε′′(ω).
4.1 Leitfähigkeit, Perkolation und Phasenseparation
Nahe der Perkolation findet Ladungstransport durch Bewegung von Ionen entlang Pfaden aus
verbundenen Tröpfchen statt. Dadurch steigt die Leitfähigkeit stark an, wenn sich die Temperatur
T bei konstantem Volumenanteil φ (oder φ bei konstantem T ) der Perkolationsschwelle nähert.
Perkolationstemperatur und Phasenseparationstemperatur werden aus der temperaturabhängigen
Gleichstromleitfähigkeit σ0 bestimmt. Abbildung 4.1 zeigt das typische Verhalten von σ0, also
Funktion der Temperatur T am Beispiel gemessener Daten einer Mikroemulsion mit Volumenan-
teil φ = 0,3 und molarem Wasser-zu-Tensidverhältnis W = 40. Häufig, so auch in dieser Arbeit,
wird die Perkolationstemperatur TP über den Wendepunkt der s-förmigen Kurve und die Phasen-
separationstemperatur TC über den Knick definiert, wie in der Abbildung angedeutet. TP und TC
werden in dieser Arbeit immer so bestimmt.
Im Folgenden wird in getrennten Abschnitten die Leitfähigkeit von Mikroemulsionen weit un-
terhalb der Perkolationstemperatur, Perkolations- und Phasenseparationstemperatur selbst und die
Leitfähigkeit nahe der Perkolation in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Mikroemulsi-
onen untersucht. Die Abschnitte werden dabei in Untersuchung ohne (polymerfrei) und mit Poly-
mer unterteilt.
4.1.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation
Fern der Perkolation kann die Gleichstromleitfähigkeit als Bewegung geladener Tröpfchen ver-
standen werden, wie im Ladungsfluktuationsmodell in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Beeinflusst
werden kann die Gleichstromleitfähigkeit dabei durch Änderung des Volumenanteils φ oder des
hydrodynamischen Radius Rd der Tröpfchen. Letzterer kann durch Änderung des geometrischen
Radius R der Tröpfchen oder Einbau eines amphiphilen Polymers in die Tensidschicht beeinflusst
werden. Bei einem solchen Polymer wird der lipophile Teil eine Corona um das Tröpfchen bilden,
was zu einem erhöhten hydrodynamischen Radius führt. Ein Homopolymer kann die Form eines







































Abbildung 4.1: Leitfähigkeit σ0 bei f = 10 kHz und 2. Ableitung der Leitfähigkeit einer polymerfrei-
en Mikroemulsion mit φ = 0,3 und W = 40 als Funktion der Temperatur. Zu sehen sind Perko-
lationstemperatur TP als Wendepunkt und Phasenseparationstemperatur TC beim Abknicken der
Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen.
Tröpfchens ändern und darüber den hydrodynamischen Radius Rd beeinflussen. Im Folgenden wer-
den daher der Einfluss des Volumenanteils φ, des molaren Wasser-zu-Tensidverhältnisses W und
der eingesetzten Polymere (Abschnitt 3.4.1) auf die Leitfähigkeit untersucht. Aus dem molaren
Wasser-zu-Tensidverhältnis W kann mit Gleichung 2.27 auf Seite 19, also
R = (1,4W + 2,3) Å, (4.1)
der Radius des Tröpfchens bestimmt werden.
4.1.1.1 Einfluss des Volumenanteils und der Tröpfchengröße auf die Leitfähigkeit fern der
Perkolation
Fern der Perkolation sollte die Leitfähigkeit mit zunehmendem Radius R abnehmen. Die zum La-
den eines Tröpfchens benötigte Energie nimmt ab, was die Leitfähigkeit erhöhen sollte [94]. Dem
steht allerdings eine geringere Tröpfchenzahl und deutlich höhere Stokesreibung gegenüber, wo-
durch sich die Leitfähigkeit insgesamt verringert. Abbildung 4.2 zeigt gemessene Gleichstromleit-
fähigkeit σ0 als Funktion des mit Gleichung (4.1) bestimmten Tröpfchenradius R für drei Tempera-


































Abbildung 4.2: Gleichstromleitfähigkeit σ0 als Funktion des Tröpfchenradius R
′ (bei φ = 0,1, links)
und Volumenanteils φ (bei W = 40, rechts) für verschiedene Temperaturen. Die Linien links sind
Anpassungen von Gleichung (2.30). Als Tröpfchenradius R′ musste hier der Wasserkernradius mit
R′ = RW = 1,4 · W Å angenommen werden, um eine Beschreibung zu ermöglichen. Die Linien
rechts dienen als Führung für das Auge. Zu beachten ist die lineare Skala für die Leitfähigkeit in
der rechten Abbildung.
turen T . Die Linien sind Anpassungen von Gleichung (2.30) auf Seite 21, welche die Leitfähigkeit










angibt. Dabei ist ε0 die elektrische Feldkonstante, ε die statische Permittivität der Mischung, kB
die Boltzmannkonstante, η die Viskosität des Öls und Rd der hydrodynamische Radius. Die Gleich-
stromleitfähigkeit in Abbildung 4.2(a) zeigt ein ausgeprägtes Maximum bei kleinen Radien. Bei
der höchsten Temperatur und dem größten Radius weicht die gemessene Leitfähigkeit von der
durch Gleichung (4.2) beschriebenen Linie ab, da Perkolation auftritt. Angepasst wurde der Vor-
faktor ε0εkBT
2πη
. Der Unterschied Rd − R zwischen dem Radius R und dem hydrodynamischen Radius
Rd wurde zunächst mit angepasst, für die gezeigten Kurven aber auf dem mittleren Wert 20 Å
festgehalten.
Die aus den angepassten Vorfaktoren bestimmten Werte für den Quotienten εT
η
sind in Tabelle
4.1 zusammengestellt. Wird ε = 2.8 angenommen, so ergeben sich mit der jeweiligen Tempera-
tur T für die Viskosität der Mikroemulsion Werte, die etwa 1,8-mal so groß sind wie die in der
Literatur für reines Decan angegebenen Werte1 [169]. Das bedeutet, dass entweder die Viskosität
der Mikroemulsion größer als die reinen Dekans ist oder sich der hydrodynamische Radius nicht
nur um einen Summanden vom geometrischen Radius unterscheidet. Die größere Viskosität der
Mikroemulsion ist jedoch wahrscheinlicher, da in der Literatur immer von einer konstanten Diffe-
renz zwischen geometrischem und hydrodynamischem Radius ausgegangen wird [99, Referenzen
dort].
1 Zum Vergleich: Bei 15 °C wurde hier η= 1,8 mPa s bestimmt, während sich in der Literatur η = 1,0 mPa s findet.
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Tabelle 4.1: Ergebnisse für den Quotienten εT
η
aus den Anpassun-
gen von Gleichung 4.2. Dabei wurde Rd − R = 20 Å festge-
halten. Die angegebenen Genauigkeiten ergeben sich aus den
vom Anpassungsverfahren angegebenen Fehlern.
T in °C εT
η
5 (38,0± 4,6) · 104 Kms
kg
15 (44,7± 3,6) · 104 Kms
kg
25 (51,9± 3,7) · 104 Kms
kg
Die Leitfähigkeit als Funktion des Volumenanteils φ für verschiedene Temperaturen ist in Ab-
bildung 4.2(b) gezeigt. Wie zu erwarten, steigt die Leitfähigkeit mit zunehmendem φ an. Die
Leitfähigkeit ist aber nicht proportional zu φ, wie von Gleichung (4.2) vorhergesagt, sondern ge-
ringer. Dies liegt an der im zu Gleichung (4.2) gehörenden Ladungsfluktuationsmodell gemachten
Annahme unabhängiger Tröpfchen, die möglicherweise bei φ = 0,3 keine gute Näherung mehr
darstellt. Dass die Leitfähigkeit bei φ = 0,3 und T = 15 °C so stark von den anderen abweicht,
liegt an der nahen Perkolationsschwelle (TP = 18 °C für φ = 0,3 und W = 40).
Eine weitere Möglichkeit, die Gültigkeit des Ladungsfluktuationsmodells zu prüfen, ist die mit
Photonenkorrelationsspektroskopie gemessene Diffusionskonstante D der Tröpfchen heranzuzie-
hen, um die Leitfähigkeit mit Gleichung (4.2) abzuschätzen. Die abgeschätzte Leitfähigkeit kann











umgeformt werden. Die Diffusionskonstante für eine AOT-Mikroemulsion mit φ = 0,1 und W = 40
ist in der Literatur zu D ≈ 1,6 · 10−11 m2
s
bei 15 °C bestimmt worden [12]. Wird R mit Gleichung
(4.1) und Rd mit dem äußeren Radius der Mizelle, also mit Rd ≈ R + 10,5 Å [24], abgeschätzt
und ε ≈ 3 angenommen, findet sich für die Leitfähigkeit σ0 ≈ 0,8 · 10−8 Scm . Der in Abbildung 4.2




haben die gleiche Größenordnung, was zeigt, dass das Modell von Eicke [94] mit Kallays [95]
Erweiterung zur Beschreibung der Daten realistisch ist.
4.1.1.2 Einfluss von Polymeren auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation
Im Folgenden wird der Einfluss der Polymere auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation unter-
sucht.
Das Polymer Polyethylenoxid (PEO)
Der Einfluss von PEO auf die Gleichstromleitfähigkeit wurde mehrfach ausschließlich zur Be-
stimmung der Perkolationstemperatur benutzt [8, 16, 20, 170]. Eine Studie untersuchte auch die
Leitfähigkeit selbst, jedoch nur oberhalb der Perkolation [171]. Im Rahmen dieser Arbeit wird die
Leitfähigkeit unterhalb der Perkolationstemperatur untersucht.
Abbildung 4.3 zeigt die Leitfähigkeit σ0 als Funktion der Temperatur für die Mikroemulsionen
mit φ = 0,3 und W = 40 bei verschiedenen Polymerinhalten ZPEO =
Polymerketten
Tröpfchen
. Zu erkennen ist
dort Perkolation und Phasenseparation. Die Mikroemulsionen konnten dabei nicht alle im gleichen
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. Zu erkennen ist jeweils neben dem Perkolationsübergang auch
die Phasenseparation (vgl. Abbildung 4.1).
Temperaturbereich gemessen werden, da sich mit Zugabe von PEO eine untere Stabilitätsgrenze
in der Temperatur ausbildet, unterhalb der das Polymer ausfällt. Die Temperatur dieser Stabili-
tätsgrenze steigt stark an mit zunehmendem ZPEO wodurch Mikroemulsionen mit hohem ZPEO nur
oberhalb Raumtemperatur stabil waren. Eine mögliche Erklärung für die untere Stabilitätsgrenze
ist, dass das Polymer mehr als ein Tröpfchen braucht, um sich in den Tröpfchen zu lösen, also
bereits Cluster vorliegen müssen. Bei geringeren Temperaturen werden die Tröpfchen voneinan-
der getrennt, wodurch dem Polymer keine Cluster zum Lösen zur Verfügung stehen [100, 101].
Schübel et al. haben auch mit Kleinwinkelneutronenstreuung beobachtet, dass PEO Aggregate von
Tröpfchen braucht, um sich in der Mikroemulsion zu lösen [170].
Dass sich die PEO-Ketten nicht in einzelnen Tröpfchen lösen, ist überraschend, da der Gyra-
tionsradius RG des verwendeten PEO
2 kleiner ist als der des Tröpfchens. Während RG je nach
Quelle aus dem Skalengesetz von Kawaguchi3 mit RG ≈ 31 Å [172] oder von Mark und Flory4 mit
RG ≈ 25 Å [173] bestimmt werden kann, findet sich für den Radius des Tröpfchens R ≈ 56 Å (vgl.
Abschnitt 2.2.1).
Verstanden werden kann dies dadurch, dass Polymer und Tensidschicht miteinander wechselwir-
ken, wodurch sich beide gegenseitig beeinflussen. Auf diese Wechselwirkung zwischen PEO und
der AOT-Schicht wird in Abschnitt 4.1.2.2 auf Seite 66 näher eingegangen.
Eine Möglichkeit den Polymereinfluss auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation zu bestimmen,
obwohl die Mikroemulsionen nicht alle im gleichen Temperaturbereich gemessen werden konnten,
2 Das Molekulargewicht des verwendeten PEO ist MW = 6000
g
mol
, siehe Abschnitt 3.4.1.




4 Dort ist der End-zu-End-Abstand mit 〈REE2〉 = 6 · 10−1 MWg/molÅ
2
angegeben. Der Gyrationsradius kann über RG =q
〈R2EE〉
6
daraus berechnet werden, siehe Abschnitt 2.3.1.
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von der Perkolationstemperatur für die verschiedenen Polymerinhalte ZPEO bei φ = 0,2 (a) und
φ = 0,1 (b). Die grauen Pfeile verdeutlichen einen Anstieg der Leitfähigkeit unter Zugabe von
PEO. Dasselbe Verhalten konnte auch für φ = 0,3 beobachtet werden. In allen Fällen war W = 40.
ist die Leitfähigkeit unterhalb der Perkolation gegen den normierten Abstand
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ von der Per-




∣∣∣−s zeigt, kann so der Einfluss der Perkolation ausgeglichen werden.
Hierfür wird die in Abschnitt 4.1.2 auf Seite 63 diskutierte Perkolationstemperatur TP verwendet.
Abbildung 4.4 zeigt diese Auftragung für einige mit PEO gemessenen Proben.
Die Abbildungen zeigen einen Anstieg der Leitfähigkeit mit zunehmendem Polymerinhalt ZPEO.
Hierfür gibt es mehrere mögliche Erklärungen. Zum einen zeigen Streuexperimente eine Abnahme
des Radius der Tröpfchen mit zunehmendem Polymerinhalt [129, 170], was zu einer Erhöhung
der Leitfähigkeit führt (vgl. Abbildung 4.2). Zum anderen kann auch eine erhöhte Beweglichkeit
der Ionen in der Mikroemulsion zu einer erhöhten Leitfähigkeit führen. Weiterhin kann das PEO
auch Ionen einbringen, die ebenfalls zu einer erhöhten Leitfähigkeit führen. Insgesamt ist eine
Kombination der Gründe am wahrscheinlichsten. Eine höhere Beweglichkeit der Ionen wird auch
durch die Analyse der Clusterrelaxation bei den Mikroemulsionen mit PEO in Abschnitt 4.2.1.2
gestützt.
Das Polymer NG74
Den Einfluss des Polymers NG74 auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation zu bestimmen, ist im
Vergleich zu den Messungen mit PEO einfach, da keine untere Stabilitätsgrenze in der Tempera-
tur beobachtet wurde. Daher war bei allen Proben Messen bei geringen Temperaturen (fern der
Perkolation) möglich.
Abbildung 4.5 zeigt die Leitfähigkeit als Funktion des Polymerinhalts ZNG74 für vier Tempera-
turen. Zu erkennen ist ein Anstieg der Leitfähigkeit mit zunehmender Temperatur. Dies ist laut
Ladungsfluktuationsmodell aus Abschnitt 2.2.2.1 auch zu erwarten.
Weiterhin ist zu beobachten, dass die Leitfähigkeit mit zunehmendem Polymerinhalt gleich bleibt
oder leicht ansteigt. Zu erwarten wäre gewesen, dass die Leitfähigkeit sich eher verringert, da der

















20 °C Abbildung 4.5: Leitfähigkeit σ0 der Mikroemul-
sionen (φ = 0,2 und W = 40) mit NG74 als
Funktion des Polymerinhalts ZNG74 für vier
Temperaturen. Die Leitfähigkeit der ZNG74 =
0 Mikroemulsion ist bei 20 °C nicht gezeigt,
da sie aufgrund der nahen Perkolation (TP =

















Abbildung 4.6: Leitfähigkeit σ0 der Mikroemul-
sion mit φ = 0,1 und W = 10 als Funktion
des Polymerinhalts ZTriblock für vier Tempera-
turen. Die Linien sind Exponentialfunktionen
und dienen als Führungslinien für das Auge.
lipophile Teil eine Art Corona um das Tröpfchen bildet [174], und so den hydrodynamischen Radi-
us erhöht, was wiederum die Beweglichkeit reduziert. Dies sollte die Leitfähigkeit nach Abschnitt
2.2.2.1 verringern, was aber nicht beobachtet wird.
Das Triblockcopolymer PEO-PI-PEO
Wie mit dem Polymer NG74 zeigen auch Mikroemulsionenmit dem PEO-PI-PEO-Triblockcopolymer
keine untere Stabilitätsgrenze. Die Leitfähigkeit fern der Perkolation als Funktion des Polymerin-
halts ZTriblock einer Mikroemulsion mit φ = 0,1 und W = 10 ist in Abbildung 4.6 dargestellt und
lässt eine Verringerung der Leitfähigkeit mit zunehmendem ZTriblock erkennen. Dies ist zu erwar-
ten, da die Polymerketten die Beweglichkeit der Tröpfchen reduzieren. Dafür kann das Polymer die
Tröpfchen zum einen dekorieren, und zum anderen können Tröpfchen durch den Triblock verbun-
den werden. Beides reduziert die Beweglichkeit der Tröpfchen [12](Absatz 2.3.3).
Um einschätzen zu können, ob Dekoration oder Verbindung zu erwarten sind, sind Tröpfchen-
durchmesser DT, mittlerer Tröpfchenabstand dT und End-zu-End-Abstand REE des Mittelblocks
wichtig (siehe Abschnitt 2.3.3). Nach Abschnitt 2.2.1 auf Seite 18 findet sich DT ≈ 50 Å. Mit
Abschnitt 2.3.1 auf Seite 34 kann REE ≈ 100 Å abgeschätzt werden [175]. Der mittlere Abstand
zwischen den Tröpfchen kann mit Gleichung 2.28 auf Seite 20 mit dT ≈ 75 Å abgeschätzt wer-
den. Aufgrund der Längen sollte in diesem Fall Vernetzung der Tröpfchen bevorzugt werden. Da
die Endgruppen allerdings relativ kurz sind, sind die Polymere nur relativ schwach in den Tröpf-
chen verankert [156]. Zusammen mit der geringen Anzahl Polymerketten je Tröpfchen erklärt dies,
warum nur ein geringer Einfluss beobachtet werden kann.
4 Messungen und Diskussion 61
Abbildung 4.7: Leitfähigkeit σ0 der φ = 0,2 und
W = 40 Mikroemulsion mit dem Triblock-
copolymer als Funktion des Polymerinhalts
ZTriblock für verschiedene Temperaturen. Die
graue Linie ist eine Exponentialfunktion und
dient als Führungslinie für das Auge. 1
2











  5 °C 10 °C 15 °C
Die Leitfähigkeit fern der Perkolation als Funktion von ZTriblock der Mikroemulsionen mit φ = 0,2
und W = 40 ist in Abbildung 4.7 zu sehen, und zeigt ebenfalls eine mit steigendem Polymerinhalt
sinkende Leitfähigkeit. Wie zuvor können hier DT ≈ 132 Å und dT ≈ 190 Å bestimmt werden. Da in
diesem Fall Abstand und Durchmesser der Tröpfchen größer sind, als der End-zu-End-Abstand des
Polyisoprens, wird das Polymer die Tröpfchen überwiegend dekorieren. Dies erhöht den hydrody-
namischen Radius und reduziert damit die Leitfähigkeit.
Ein Vergleich der Absolutwerte von σ0 in den Abbildungen 4.6 (W = 10) und 4.7 (W = 40) lässt
einen deutlich größeren Einfluss des Polymers bei kleinen Tröpfchen erkennen. Zusätzlich ist dort
die Anzahl an Polymerketten je Tröpfchen viel geringer. Dies stützt die Vermutung, dass bei kleinen
Tröpfchen eher Vernetzung oder Verbindung der Tröpfchen vorliegt. Bei größeren Tröpfchen ist
dann entsprechend von Dekoration oder Schlaufenbildung auszugehen.
Vergleich der Polymere
Ein Vergleich des Einflusses der Polymere auf die Gleichstromleitfähigkeit zeigt sehr unterschied-
liche Einflüsse der Polymere. Während das PEO die Leitfähigkeit erhöht, beeinflusst der Diblock die
Leitfähigkeit kaum, und der Triblock verringert sie. Beim Triblock ist der Einfluss am einfachsten
zu erklären, wird doch die Beweglichkeit der Tröpfchen durch Dekoration (hydrodynamischer Ra-
dius) oder Vernetzung verringert. Bei PEO kommen mehrere Gründe für die höhere Leitfähigkeit
in Betracht, wie durch das Polymer erhöhte Beweglichkeit der Ionen in der Schale oder zusätz-
lich eingebrachte Ionen. Beim Polymer NG74 sollte eine verringerte Beweglichkeit durch höheren
hydrodynamischen Radius die Leitfähigkeit zwar verringern, was aber durch einen zusätzlichen
Effekt wie zusätzlich eingebrachte Ionen ausgeglichen wird.
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4.1.2 Perkolationstemperatur und Phasenseparation
Die Perkolationstemperatur von AOT-Mikroemulsionen hängt von der Größe der Tröpfchen, der
Stabilität der Tensidschicht und der Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen ab (Abschnitt 2.2.2).
Die letzteren beiden Eigenschaften können durch Zugabe z.B. von Salzen oder Polymeren beein-
flusst werden, wodurch die Perkolationstemperatur verschoben wird [19,20, Referenzen dort].
Da die Perkolationstemperatur durch bereits geringe Verunreinigungen stark verschoben wird,
werden im Folgenden immer nur Mikroemulsionen aus dem gleichen Ansatz verglichen (Abschnitt
3.4.2). Das bedeutet, dass alle Mikroemulsionen mit dem gleichen Polymer aus derselben polymer-
freien Mikroemulsion gemischt wurden. Zur Verdeutlichung der Variation der Perkolationstempe-
ratur TP und Phasenseparationstemperatur TC für verschiedene Ansätze sind diese für die polymer-
freien Mikroemulsionen mit φ = 0,2 und W = 40 in Tabelle 4.2 dargestellt.
Die Perkolationstemperaturen weichen um bis zu 1,9 K voneinander ab. Die Abweichung der
Temperaturen für die Phasenseparation ist 3 K. Die Differenz zwischen TP und TC ist TC − TP =
(9,8± 0,7) K und ist im Rahmen der Genauigkeit der einzelnen Temperaturen gleich.
Serie: PEG NG74 Triblock
TP = (20,3± 0,2) °C (21,6± 0,2) °C (22,2± 0,2) °C
TC = (29,5± 0,5) °C (31,5± 0,5) °C (32,5± 0,5) °C
Tabelle 4.2: Perkolationstemperaturen TP und Phasenseparationstemperaturen TC für die polymerfrei-
en Mikroemulsionen mit φ = 0,2 und W = 40 aus den verschiedenen Serien.
4.1.2.1 Einfluss des Volumenanteils und der Tröpfchengröße auf Perkolationstemperatur
und Phasenseparation polymerfreier Mikroemulsionen
Abbildung 4.8(a) zeigt Perkolationstemperatur TP und Phasenseparationstemperatur TC als Funk-
tion des Volumenanteils φ bei W = 40. Während TP mit zunehmendem φ kleiner wird, ändert sich
TC kaum.
Messungen zeigen, dass auch die Größe der Tröpfchen einen Einfluss auf das Perkolationsverhal-
ten einer Mikroemulsion hat. Abbildung 4.8(b) zeigt TP und TC als Funktion des Tröpfchenradius
R aus Gleichung (4.1) und lässt ein Kleinerwerden von TP und TC bei größer werdenden Tröpfchen
erkennen. Auffällig dabei ist, dass die Mikroemulsion mit dem kleinsten Radius (R≈ 16 Å, W = 10)
nicht in den systematischen Verlauf der anderen Messungen passt. Dies liegt vermutlich an einer
stark attraktiven Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen, die bei kleinen R auftritt (Abschnitt
2.2.3.2) [99,119,176].
Die φ-Abhängigkeit der Perkolations- und Phasenseparationslinie in Abbildung 4.8(a) kann mit
dem Modell der Yukawaflüssigkeit für Mikroemulsionen über Gleichung (2.35) mit
K(T )φ =

C(ζ,φ) : PhasenseparationC(ζ, 0)/λ : Perkolation (4.4)





































Abbildung 4.8: Perkolationstemperatur TP und Phasenseparationstemperatur TC polymerfreier Mikro-
emulsionen als Funktion von Volumenanteil φ bei konstantem W = 40 (a) und Radius R bei kon-
stantem φ = 0,1 (b) der Tröpfchen. Der Radius ist dabei mit Gleichung (4.1) bestimmt worden. Die
Linien sind Führungslinien für das Auge. Die Fehler sind bei TC ungefähr so groß wie die Symbole
und bei TP deutlich kleiner.
aus Abschnitt 2.2.2.3 beschrieben werden. Die Funktion C(ζ,φ) ist auf Seite 25 beschrieben. Ab-
bildung 4.9 zeigt TP und TC als Funktion von φ, wobei die Linien Anpassungen von Gleichung 4.4
sind und die Stärke K(T) des Yukawapotentials wie in Gleichung (2.38) mit
K(T ) = K0
ζ2
eζ
(1+ K1T + K2T
2 + K3T
3) (4.5)
angenommen ist. Dabei sind K0, K1, K2 und K3 Koeffizienten und damit Anpassungsparameter,
und ζ ist die auf die Tröpfchengröße normierte inverse Reichweite des Yukawapotentials. Die für
Abbildung 4.9 verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Angepasst wurden
K0, ζ, λ und K3 an die Daten in Abbildung 4.9. Die Werte der Parameter K1 und K2 wurden aus der
Literatur übernommen [33].
Der hier gefundene Wert für K0 ist deutlich kleiner als der in der Literatur angegebene Wert
5
K0 ≈ −5300 [33]. Da hier aber K3 mit K3 ≈ 3,762 · 10−8K−3 leicht größer ist als der dort mit K3 ≈
3,757·10−8K−3 ergeben sich bei Raumtemperatur vergleichbare Stärken des Yukawapotentials. Die
Form von K(T ) ist mit den hier gefundenen Werten aber leicht von der in der Arbeit von Cametti
et al. gefundenen verschieden. Die inverse normierte Reichweite ζ ist schwer mit Werten aus der
Literatur zu vergleichen, da Cametti et al. das Ergebnis für diese in ihrem Bericht mit kubischer
Näherung von K(T ) nicht angegeben haben [33]. In ihrem Bericht mit quadratischer Näherung
geben sie ζ = 0,73 an, was in der gleichen Größenordnung wie der hier bestimmte Wert ist. Der
hier bestimmte Wert des Parameters λ weicht von dem in der Literatur mit λ = 0,75 angegebenen
Wert nicht signifikant ab [33].
5 Beim Nachschlagen der Werte in den Arbeiten von Cametti et al. ist zu beachten, dass in den Arbeiten nicht die
absolute Temperatur als Variable für die Näherung von K(T) verwendet wurde [33,35].

















Abbildung 4.9: Perkolations- und Phasensepara-
tionstemperatur als Funktion des Volumen-
anteils φ der Tröpfchen. Die Linien sind An-
passungen der nach T aufgelösten Gleichung
(4.5) (Gleichung (2.39) auf Seite 26). Fehler
siehe Abbildung 4.8
Parameter Wert
K0 −1,0 · 102
K1 −1,005 · 10−2K−1
K2 3,365 · 10−5K−2
K3 −3,762 · 10−8K−3
ζ 0,41
λ 0,6873
Tabelle 4.3: Parameter für das Phasendiagramm in Abbildung
4.9. K1 und K2 sind aus der Literatur übernommen [33].
K0 und ζ sind stark korreliert, so dass die Fehler deutlich











1000 K / TP
Abbildung 4.10: Logarithmus des Radius als
Funktion der inversen Perkolationstempera-
tur. Die Punkte liegen wie von Gleichung
(4.6) vorhergesagt auf einer Geraden, außer
dem zu R≈ 16 Å gehörenden Punkt.
Die Verwendung der Persistenzlänge aus Abschnitt 2.2.2.4 auf Seite 26 erlaubt eine Beschreibung





die Bestimmung der Biegesteifigkeit κ der Tensidmembran der Mizellen (Abschnitt 2.2.2.4). Dabei
ist kB die Boltzmannkonstante und a eine molekulare Größe, welche ungefähr der Größe eines
Tensidmoleküls entspricht (≈ 10 Å). Der logarithmische Radius sollte also proportional zur inver-
sen Perkolationstemperatur sein. Abbildung 4.10 zeigt den logarithmischen Radius R als Funktion
der inversen Perkolationstemperatur. Die eingezeichnete Linie ist eine Anpassung nach Gleichung
(4.6) Der Radius wurde wieder mit Gleichung (4.1) bestimmt.
Die Biegesteifigkeit lässt sich mit der in Abbildung 4.10 gezeigten Anpassung zu κ ≈ 3,3 ·
10−21 J ≈ 0,8 kBT abschätzen. Dafür wurde wie in der Literatur a = 10 Å angenommen [83]. In
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der Literatur werden verschiedeneMethoden zur Bestimmung des Biegemoduls verwendet. So ver-
glich Meier ebenfalls Perkolationstemperatur und Tröpfchengröße und bestimmte den Biegemodul
mit Isooktan und Hexan als Öl zu κ ≈ 0,9 kBT und κ ≈ 1,0 kBT [8]. Van der Linden verwen-
dete Kerreffekt-Messungen und fand κ ≈ 0,46 kBT unter Verwendung von Isooktan als Öl [177].
Ellipsometrie wurde von Binks mit Heptan als Öl verwendet und als Biegemodul κ ≈ 1,1 kBT
gefunden [178].
Eine der direktesten, aber auch aufwendigsten Methoden zur Bestimmung des Biegemoduls ist
die Messung der Membranfluktuationen mittels Neutronenspinechospektroskopie (neutron spin
echo spectroscopy, NSE). Für Systeme mit Decan als Öl fanden Nagao κ ≈ 1,4 kBT [179], Huang
κ ≈ 5,0 kBT [180], Farago κ ≈ 3,0 kBT [181] und κ ≈ 3,8 kBT [182], Kawabata κ ≈ 0,3 kBT [183]
und Kitchens κ ≈ 0,22 kBT [184]. In einer der neuesten Arbeiten verwendete Spehr Toluol als Öl
und fand κ ≈ 0,3 kBT [3]. Insgesamt variieren die Werte zwischen κ ≈ 0,2 kBT bis κ ≈ 1,4 kBT ,
oder auch bis κ ≈ 5,0 kBT , wenn man die Werte von Farago und Huang berücksichtigt.
Der in dieser Arbeit ermittelte Wert passt also gut zu den in der Literatur angegebenen. Das
rechtfertigt nochmals Gleichung (4.6) zur Bestimmung der Biegesteifigkeit zu verwenden.
4.1.2.2 Einfluss von Polymeren auf Perkolationstemperatur und Phasenseparation
Polymere können die Perkolationsschwelle und Phasenseparation in Mikroemulsionen auf meh-
rere Arten beeinflussen. Zum einen können Homopolymere an der Tensidschicht adsorbieren, zum
anderen amphiphile Polymere in der Tensidschicht eingebaut werden. Beides kann die Stabilität
die Tensidschicht, amphiphile Polymere zusätzlich die Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen
beeinflussen (Abschnitt 2.3). Ein in der Ölphase gelöstes Polymer kann Verarmungswechselwir-
kung verursachen und so ebenfalls die Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen verändern. Diese
Effekte wurden in Abschnitt 2.3 näher beschrieben.
Von den hier untersuchten Polymeren ist zu erwarten, dass sich das PEO in der Wasserphase löst
und an der Wasser-AOT-Grenzschicht anlagert. Beim Polymer NG74 und dem Triblockcopolymer
handelt es sich um amphiphile Polymere. Daher ist zu erwarten, dass sie sich in die Tensidschicht
einbauen. So sollten die beiden amphiphilen Polymere die Phasenübergänge grundsätzlich anders
beeinflussen als das Homopolymer.
Polyethylenoxid (PEO)
Die Temperaturen TP und TC des Perkolationsübergangs und der Phasenseparation als Funktion
des Polymerinhalts ZPEO =
Polymerketten
Tröpfchen
an PEO sind in Abbildung 4.11(a) zu sehen. Die Verschiebun-
gen ∆TP = TP− TP,Z=0 und ∆TC = TC− TC,Z=0 dieser Größen sind in Abbildung 4.11(b) dargestellt,
wobei TP,Z=0 und TC,Z=0 die Perkolations- und Phasenseparationstemperatur der entsprechenden
polymerfreien Mikroemulsionen sind. Die Abbildungen zeigen eine Verschiebung von TP und TC
zu höheren Temperaturen mit zunehmendem Polymerinhalt. Dabei zeigen beide Temperaturen zu-
nächst einen starken Anstieg und gehen dann in ein Plateau über. Der Übergang in ein Plateau
zeigt sich bei TC bereits bei geringeren ZPEO, und die Verschiebung ist auch absolut deutlich gerin-
ger. Weiterhin ist die Verschiebung der TP und TC kaum vom Volumenanteil φ abhängig.
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(b) Verschiebung der Temperaturen
Abbildung 4.11: Links (a): Temperaturen TP und TC der Perkolation und Phasenseparation als Funktion
des Polymerinhalts ZPEO für die gemessenen φ. Rechts (b): Verschiebungen ∆TP = TP− TP,Z=0 und
∆TC = TC − TC,Z=0 der Perkolations- und Phasenseparationstemperatur als Funktion des Polyme-
rinhalts ZPEO für die gemessenen φ. Dabei sind TP,Z=0 und TC,Z=0 Perkolations- und Phasensepara-
tionstemperatur der entsprechenden polymerfreien Mikroemulsionen. Bei der Reihe mit φ = 0,1










































Abbildung 4.12: Verschiebung der Perkolationstemperatur gegen Anzahl PEO-Ketten je Tröpfchen. Die
graue Linie ist eine angepasste Logarithmusfunktion nach Gleichung (4.7), die schwarze Linie gibt
die abgeschätzte relative Flächenbelegung der Wasser-AOT-Grenzschicht mit PEO an.
Beschreibung über Biegesteifigkeit: Von PEO ist bekannt, dass es attraktiv mit ionischen Ten-
siden wechselwirkt, also an diesen Grenzschichten adsorbiert wird [185, 186]. In Abschnitt 2.3.2
wurde beschrieben, dass sich der Biegemodul der Tensidschicht durch die Adsorption eines Po-
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lymers erhöht. Zusätzlich zeigt Gleichung (2.44) auf Seite 27, dass die Perkolationstemperatur
proportional zum Biegemodul ist. Zusammen mit Gleichung (2.51) von Seite 37 gilt:
∆TP ∝∆K ∝ β1 + β2 ln(cPolymer) + β3 ln(N). (4.7)
Dabei sind die β1, β2 und β3 nicht näher bestimmte Konstanten, N ist der Polymerisierungsgrad
und cPolymer die Konzentration des adsorbierten Polymers in der Mikroemulsion.
In den Messungen wurde der Polymerisierungsgrad des PEO nicht variiert, so dass der dritte
Term in Gleichung (4.7) konstant bleibt. Die Gleichung vereinfacht sich dadurch zu
∆TP ∝∆K ∝ β0 + β2 ln(ZPEO). (4.8)
Dabei ist hier die Konzentration cPolymer durch ZPEO ersetzt worden, und β0 ist eine nicht näher
bestimmte Konstante. Abbildung 4.12 zeigt nochmals die bereits in Abbildung 4.11(b) gezeigte
Verschiebung ∆TP der Perkolationstemperatur als Funktion des Polymerinhalts ZPEO. Zusätzlich
ist eine Anpassung von Gleichung 4.8 gezeigt, welche die Daten gut beschreibt. Die Werte der βi
einschließlich den vom Anpassungsverfahren angegeben Genauigkeiten waren β0 = 2,1± 0,7 und
β2 = 5,6± 0,6.
Da TP ∝ K gilt, sollte auch ∆TPTP ∝
∆K
K
gelten. So kann die relative Änderung des Biegemoduls
abgeschätzt werden. Im Fall der größten gemessenen Polymerkonzentration erhöht sich die Biege-
steifigkeit somit um ∆K
K
≈ 0,05 = 5 %.
Zusätzlich ist in Abbildung 4.12 eine Abschätzung der relativen Grenzflächenabdeckung durch
PEO eingezeichnet. Dabei ist angenommen worden, dass PEO eine Fläche von A ≈ 30 Å
2
Monomer
einnimmt [187], und die Grenzfläche Wasser zu AOT wurde mit 4000 Å
2
abgeschätzt.
Die Änderung des Biegemoduls durch Polymerzugabe kann auch mit anderen Methoden be-
stimmt werden. Kerreffektmessungen bestätigen in der Literatur die logarithmische Abhängigkeit
des Biegemoduls von der PEO-Konzentration [7]. Dies bestätigt die Interpretation, dass die Ver-
schiebung der Perkolationstemperatur durch eine Versteifung der Tensidschicht verursacht wird.
Die anschauliche Betrachtung der relativen Flächenbelegung der Wasser-AOT-Grenzfläche und die
Beobachtung einer Sättigung bei hoher Grenzflächenabdeckung rundet das Bild ab.
Beschreibung als Yukawaflüssigkeit: Alternativ zur Interpretation des Einflusses von PEO auf
die Phasenübergänge als Änderung der Steifigkeit der Tensidschicht, kann das Potential in der
Beschreibung als Yukawaflüssigkeit untersucht werden. Der einfachste Ansatz dabei ist, dass die
Zugabe des Polymers nur die Gesamtstärke des Potentials K0 und die Wahrscheinlichkeit mit der
Tröpfchen verbunden sind, welche proportional zu λ ist, verändert. Dieser Ansatz wird hier und
auch für die anderen Polymere verwendet.
Perkolations- und Phasenseparationstemperatur als Funktion des Volumenanteils sind mit An-
passungen des Modells der Yukawaflüssigkeit für die verschiedenen ZPEO in den Abbildungen 4.13
dargestellt. Zu erkennen ist in den Abbildungen zum einen, dass sich der Schnittpunkt der Per-
kolationslinie mit zunehmendem Polymerinhalt zu größeren φ hin verschiebt. Dadurch wird der
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(d) ZPEO ≈ 12
Abbildung 4.13: Perkolations- und Phasenübergangstemperaturen TP und TC für die Mikroemulsionen
ohne und mit PEO als Funktion des Volumenanteils φ. Die angegebenen Werte für ZPEO sind no-
minelle Werte. Die tatsächlichen ZPEO wichen maximal 5 % ab. In allen Fällen war das molare
Wasser-zu-Tensidverhältnis W = 40. Für ZPEO ≈ 8 ergeben sich nahezu identische Werte wie für
ZPEO ≈ 12 und werden daher nicht gezeigt.
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Abbildung 4.14: Parameter K0 und λ der Be-
schreibung als Yukawaflüssigkeit in Abhän-
gigkeit von ZPEO. Die Linien sind Führungs-























Abbildung 4.15: TP und TC als Funktion von
ZNG74 . Die Geraden verdeutlichen den li-
nearen Zusammenhang. Der Volumenanteil
war φ = 0,2 und das molare Wasser-zu-



















perkolierte Bereich zwischen den beiden Linien kleiner, und bei φ = 0,1 findet bei höheren ZPEO
keine Perkolation mehr statt. Zum anderen zeigt sich eine Verschiebung beider Linien zu höherer
Temperatur mit zunehmendem Polymerinhalt. Abbildung 4.14 zeigt in Abbildung 4.13 Parameter
K0 und λ als Funktion des Polymerinhalts ZPEO. Beide Parameter zeigen das gleiche Verhalten. Ih-
re Beträge fallen erst mit zunehmendem ZPEO ab, was bedeutet, dass sich sowohl die Anziehung
zwischen den Tröpfchen als auch die Verbindungswahrscheinlichkeit der Tröpfchen verringert. Ab
ZPEO ≈ 8 bleiben K0 und λ konstant. Weitere Polymerzugabe beeinflusst die Wechselwirkung zwi-
schen den Tröpfchen also nicht mehr.
Das Polymer NG74
Der Einfluss des Polymers NG74 auf die Übergangstemperaturen ist in Abbildung 4.15 dargestellt.
Sowohl TP als auch TC zeigen einen linearen Anstieg mit wachsendem ZNG74 .
Beschreibung über Biegesteifigkeit: Das Polymer besteht aus einem hydrophilen hyperverzweig-
ten PEO-Block und einem lipophilen linearen PPO-Block. Die genaue Struktur in in Abschnitt 3.4.1
auf Seite 50 dargestellt. Der PEO-Block kann nur zu einem kleinen Teil an der Tensidschicht ad-
sorbieren, da die hyperverzweigte Struktur eine starke Adsorption nicht zulässt. Der PPO-Block
wird nicht an der Tensidschicht adsorbiert, sondern bildet eine Corona um das Tröpfchen [174].
Der Einfluss des Polymers auf die Tensidschicht sollte also der eines Polymerpilzes sein, wie in
Abschnitt 2.3.3 auf Seite 38 dargestellt. Der Biegemodul sollte sich dann proportional zur Poly-
merkonzentration erhöhen. Da nach Gleichung (2.44) auf Seite 27 nun TP ∝ K gilt, sollte auch die
Änderung der Perkolationstemperatur proportional zur Polymerkonzentration sein, was Abbildung



















Abbildung 4.16: Stärke K0 des Yukawapotentials
und Anpassungsparameter λ als Funktion des
Polymerinhalts ZNG74 . Die Linien sind Füh-













Abbildung 4.17: TP und TC als Funktion von
ZTriblock. Die Geraden verdeutlichen den li-
nearen Zusammenhang. Der Volumenanteil
war φ = 0,2 und das molare Wasser-zu-
Tensidverhältnis war W = 40.
4.15 zeigt. Somit kann der Einfluss des Polymers auf die Perkolationstemperatur über den Einfluss
des Polymers auf den Biegemodul der Tensidschicht verstanden werden.
Wird ähnlich wie beim Polymer PEO die maximale relative Änderung der Biegesteifigkeit abge-
schätzt, findet sich eine Erhöhung um ∆K
K
≈ 0,04 = 4 %
Beschreibung als Yukawaflüssigkeit: Um den Einfluss des Polymers NG74 auf das Phasenver-
halten in der Beschreibung als Yukawaflüssigkeit zu untersuchen, könnten wieder Darstellungen
ähnlich denen in Abbildung 4.13 gezeigt werden. Da jede dieser Abbildungen nur zwei Punkte
zeigen würde, wird darauf verzichtet. Dennoch können ähnlich zur Betrachtung mit PEO die Para-
meter K0 und λ bestimmt werden. Das Ergebnis dieser Betrachtung ist in Abbildung 4.16 graphisch
dargestellt. Der Parameter λ wird kaum durch Polymerzugabe beeinflusst. Der Betrag der Stärke
K0 des Yukawapotentials fällt deutlich ab bei steigendem ZNG74 , die Anziehung zwischen den Tröpf-
chen sinkt also. Dass λ von der Polymerzugabe nicht beeinflusst wird, deutet auf eine unveränderte
Verbindungswahrscheinlichkeit der Tröpfchen hin.
In Abschnitt 2.3.3 wurde beschrieben, dass auf ein Kolloidteilchen aufgepfropfte Polymere zu
einer Verringerung des Wechselwirkungspotenzials∆V ∝ −ΓPolymer2 führen, wobei ΓPolymer die Kon-
zentration des Polymers ist. Daher sollte auch ∆K0 ∝ −ZNG74 2 gelten. Dies ist in Abbildung 4.16
nicht der Fall. Daher ist entweder der Ansatz zu stark vereinfacht oder der Einfluss des Polymers
NG74 auf die Biegesteifigkeit ist dominant.
Das Triblockcopolymer PEO-PI-PEO
Abbildung 4.17 zeigt den Einfluss des Triblockcopolymers auf die Perkolations- und Phasen-
separationstemperatur der Mikroemulsion mit Volumenanteil φ = 0,2 und molarem Wasser-zu-
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Abbildung 4.18: Stärke K0 des Yukawapotentials
und Anpassungsparameter λ als Funktion des
Polymerinhalts ZTriblock. Die Linien sind Füh-






















Tensidverhältnis W = 40. Beide steigen linear mit dem Polymerinhalt an, wobei der Anstieg in TC
deutlich ausgeprägter ist.
Die Mikroemulsionen mit φ = 0,1, W = 10 und Triblockcopolymer zeigten keine Phasensepara-
tion und Perkolation nur im polymerfreien Fall, weswegen sie hier nicht diskutiert werden.
Beschreibung über Biegesteifigkeit: Der Mittelblock des Triblockcopolymers ist deutlich länger
als die Endblöcke oder der lipophile Block des Polymers NG74. Daher kann vernachlässigt werden,
dass eine Polymerkette an zwei Punkten mit der Tensidschicht verbunden ist. Dann ist wie bei NG74
ein linearer Verlauf der Perkolationstemperatur in Abhängigkeit vom Polymerinhalt zu erwarten,
wie er in Abbildung 4.17 auch zu sehen ist.
Die maximale relative Änderung des Biegemodul, kann analog zu den anderen Polymeren mit
einer Erhöhung um ∆K
K
≈ 0,015 = 1,5 % abgeschätzt werden.
Beschreibung als Yukawaflüssigkeit: Eine zum Polymer NG74 identische Analyse des Einflusses
des Polymers auf die Parameter K0 und λ des Modells der Yukawaflüssigkeit liefern die in Ab-
bildung 4.18 dargestellten Werte. Zu erkennen ist, dass die Parameter sich zunächst gegenläufig
verhalten (wenn bei K0 der Betrag betrachtet wird), und dann bei hohen ZTriblock konstant bleiben.
Die Anziehung zwischen den Tröpfchen wird also mit zunehmendem Polymerinhalt geringer (fal-
lendes |K0|), dafür nimmt im Vergleich die Wahrscheinlichkeit, dass die Tröpfchen sich verbinden,
zu (steigendes λ).
Ähnlich wie beim Polymer NG74 zeigt die Potentialstärke K0 keine quadratische Abhängigkeit
von ZTriblock. Daher ist auch hier der Einfluss des Polymers auf die Biegesteifigkeit dominant. Dass
sich hier λ in Abhängigkeit von ZTriblock ändert, ist eine Folge des stärkeren Einflusses des Polymers
auf TC als auf TP.
Vergleich der Polymere
Ein Vergleich des Einflusses auf Perkolations- und Phasenseparationstemperatur zeigt sehr deut-
liche Unterschiede zwischen den Polymeren auf. Bei PEO lässt sich der logarithmische Anstieg
der Perkolationstemperatur mit zunehmendem Polymerinhalt auf Adsorption des Polymers an der
Tensidschicht und daraus resultierender Versteifung erklären. Die lineare Änderung der Perkola-
tionstemperatur mit Zugabe des Polymers NG74 zeigt zum einen deutlich den Unterschied zwi-
schen linearem PEO und dem hyperverzweigten Block auf. Letzterer kann aufgrund seiner hy-
perverzweigten Struktur nicht so viel Polymer an der Tensidschicht adsorbieren, gleichwohl seine
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Molmasse ähnlich groß ist wie beim PEO. Daher kann kein logarithmischer Anstieg der Perkolati-
onstemperatur bei Zugabe von NG74 beobachtet werden. Genau wie der Diblock verursacht auch
der Triblock einen linearen Anstieg in der Perkolationstemperatur. Dieser lässt sich mit einer er-
höhten Biegesteifigkeit durch nicht adsorbierende, aber in der Tensidschicht verankerte Polymere
erklären. Beim Diblock könnte, da die hyperverzweigte Struktur ein nennenswertes Adsorbieren
verhindert, auch der hydrophile Block zu einem linearen Anstieg der Biegesteifigkeit beitragen.
Beim Triblock besteht der hydrophile Teil aus linearem PEO, welches sehr kurz ist und daher die
Perkolationstemperatur eher verringern sollte [16]. Dies kann auch erklären, warum die Erhöhung
der Perkolationstemperatur bei Zugabe des Triblocks trotz größeren lipophilen Blocks viel geringer
ist als der beim Diblock.
Wird das Phasenverhalten mit dem Modell der Yukawaflüssigkeit beschrieben, werden Verschie-
bungen in Perkolations- und Phasenseparationstemperatur als veränderte Anziehung und Verbin-
dungswahrscheinlichkeit, ausgedrückt durch K0 und λ, zwischen den Tröpfchen interpretiert. Hier
zeigten alle Polymere eine reduzierte Anziehung zwischen den Tröpfchen. Die Verbindungswahr-
scheinlichkeit zeigte jedoch wieder sehr unterschiedliches Verhalten. Diese wurde von PEO redu-
ziert, vom Triblock erhöht und vom Diblock gar nicht signifikant beeinflusst.
4.1.3 Leitfähigkeit nahe der Perkolation – Skalenverhalten
In Abschnitt 2.2.2 wurde beschrieben, dass nahe der Perkolation in der Leitfähigkeit Potenz-
gesetze als Funktion des normierten Abstands
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ von der Perkolationstemperatur beobachtet
werden können. Für die Exponenten s für oberhalb und µ für unterhalb der Perkolation wur-
den, zum Teil mit zugegebenen Substanzen, Werte im Bereich 0,6 ≤ s ≤ 1,6 und 0,6 ≤ µ ≤ 2,1
berichtet [19, 20, 25, 110, Referenzen dort]. Daher wird hier zunächst das Skalenverhalten der
polymerfreien Mikroemulsionen und dann das der Mikroemulsionen mit Polymer untersucht.
4.1.3.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf das Skalenverhalten der Leitfä-
higkeit bei polymerfreien Mikroemulsionen
Abbildung 4.19 zeigt für drei molare Wasser-zu-TensidverhältnisseW mit Volumenanteilφ = 0,1




Perkolationsschwelle. Die gefüllten Symbole stehen dabei für die Leitfähigkeit unterhalb, die leeren
Symbole für die Leitfähigkeit oberhalb der Perkolationstemperatur. Die Leitfähigkeit zeigte dabei
sowohl unterhalb als auch oberhalb der Perkolation Skalenverhalten, was auch bei denn nicht
gezeigten W und φ beobachtet wurde.
Die Exponenten s und µ der Potenzgesetze als Funktion von W bei φ = 0,1 (a) und φ bei W = 40
(b) sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Der Volumenanteil φ zeigt keinen signifikanten Einfluss auf
das Skalenverhalten. Der Perkolationsprozess als solcher wird also beiφ-Variation nicht beeinflusst,
sondern TP und TC werden nur verschoben (vgl. Abbildung 4.8(a)).
Bei W hingegen werden die Exponenten s und µ kleiner, wenn W größer wird, abgesehen von µ
bei W = 40. Dieses Verhalten unterhalb der Perkolation deutet darauf hin, dass kleinere Tröpfchen



















Abbildung 4.19: σ0 als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für drei W polymerfreier Mikroemulsionen mit φ = 0,1.
Die gefüllten Symbole stehen für Messwerte unterhalb, die leeren Symbole für Messwerte oberhalb



















Abbildung 4.20: Exponenten s und µ der Potenzgesetze für das Verhalten unterhalb (s) und oberhalb
(µ) der Perkolation als Funktion von W bei festem φ = 0,1 (a) und als Funktion von φ bei festem
W = 40 (b). Die ausgefüllten Symbole stehen für die Messwerte unterhalb, die nicht ausgefüllten
Symbole für die Messwerte oberhalb der Perkolation. Die grauen Linien geben die theoretischen
Werte s = 1,34 und µ= 1,93 aus der Literatur an [40,41].
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Abbildung 4.21: σ0 als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für Mikroemulsionen mit φ = 0,3 und W = 40 für ver-
schiedene ZPEO. Neben dem Skalenverhalten ist eine Verschiebung der Phasenseparation oberhalb
der Perkolation näher zur Perkolationsschwelle hin zu beobachten. Die Geraden sind als Beispiel
Anpassungen von Potenzgesetzen an die Daten mit ZPEO = 0.
zwar stabiler sind (höhere Perkolationstemperatur), der Clusterbildungsprozess dann aber schnel-
ler ist und somit die Leitfähigkeit schneller ansteigt. Unter Berücksichtigung der Fehler ist dieses
Verhalten allerdings nicht sehr deutlich.
Zusätzlich eingezeichnet sind theoretische von Cametti et al. und Bordi et al. über allgemeine
Skalenbeziehungen gewonnene Werte s = 1,34 und µ = 1,93 [40, 41, Referenzen dort]. Die hier
gemessenen Werte von µ liegen dabei immer unterhalb, die Werte für s fast immer in der Nähe des
theoretischen Werts.
Das in Abbildung 4.19 zu sehende Skalenverhalten zeigt sich bei kleineren W (kleinere Tröpf-
chen) weiter entfernt von der Perkolationstemperatur. Der Perkolationsprozess spielt sich also über
einen weiteren Temperaturbereich ab als bei größeren Tröpfchen. Zusammen mit Abbildung 4.20
deutet dies darauf hin, dass sich die Cluster und das bikontinuierliche Netzwerk schneller aufbauen
bei größeren Tröpfchen (Ausnahme: W = 40).
4.1.3.2 Einfluss von Polymeren auf das Skalenverhalten der Leitfähigkeit
Im Folgenden wird nun der Einfluss der verwendeten Polymere auf das Skalenverhalten der
Leitfähigkeit untersucht.
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(b) T > TP
Abbildung 4.22: Exponenten s (T < TP,(a)) und µ (T > TP,(b)) der Potenzgesetze der Leitfähigkeit
nahe der Perkolation als Funktion von ZPEO. Die grauen Linien geben die theoretischen Werte
s = 1,34 und µ = 1,93 an [40,41].
Abbildung 4.23: Exponenten s (T < TP) und µ (T >
TP) der Potenzgesetze der Leitfähigkeit als Funk-
tion von ZNG74 . Die grauen Linien geben die theo-





















Das Polymer Polyethylenoxid (PEO)
Abbildung 4.21 zeigt σ0 als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ und ZPEO für die Mikroemulsionen mit φ = 0,3
und W = 40. Die Leitfähigkeit zeigt zur Perkolation hin wieder Skalenverhalten. Die Linien sind
Anpassungen eines Potenzgesetzes an die Daten bei ZPEO = 0. Der Übersichtlichkeit wegen sind die
anderen Anpassungen nicht eingezeichnet.
Die Exponenten s und µ der Potenzgesetze sind in Abbildung 4.22 zu sehen. Während für die
Parameter unterhalb der Perkolation kein systematisches Verhalten zu erkennen ist, scheint der
Parameter oberhalb der Perkolation mit zunehmendem Polymerinhalt abzufallen. Dass die Expo-
nenten für Zusätze, die die Perkolationsschwelle zu höheren Temperaturen oder Volumenanteilen
verschieben, sich eher verringern, ist auch von Hait et al. [30] sowie Mehta et al. [19,20] mit einer
Vielzahl von Zusätzen beobachtet worden.
Beim Vergleich mit den theoretischen Werten [40,41] sind die hier für µ bestimmten Werte alle
kleiner. Die Werte für s streuen um den theoretischen Wert.
Das Polymer NG74
Die Gleichstromleitfähigkeitσ0 als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die untersuchten ZNG74 zeigt ähnliches
Skalenverhalten wie die für Mikroemulsionen mit PEO in Abbildung 4.21. Die gefundenen Expo-



















Abbildung 4.24: Skalenparameter s unterhalb
(T < TP) und µ oberhalb (T > TP) der Per-
kolation als Funktion von ZTriblock. Die grau-
en Linien geben die theoretischen Werte s =
1,34 und µ= 1,93 an [40,41].
nenten sind in Abbildung 4.23 graphisch dargestellt. Der Exponent µ für das Verhalten oberhalb
der Perkolation scheint mit zunehmendem Polymerinhalt größer zu werden, was unter Berücksich-
tigung des Fehlers jedoch nicht signifikant ist.
Beim Vergleich mit den theoretischen Werten [40, 41] sind die hier bestimmten Werte für µ
wieder alle kleiner als die in der Literatur angegebenen, während die Werte für s mit denen aus
der Literatur im Rahmen der Genauigkeit übereinstimmen.
Das Triblockcopolymer PEO-PI-PEO
Die Leitfähigkeit der Mikroemulsionen mit dem Triblockcopolymer wurde genauso ausgewertet
wie zuvor. Die Exponenten der Potenzgesetze in der Leitfähigkeit als Funktion von ZTriblock sind in
Abbildung 4.24 dargestellt. Für beide Exponenten ist keine systematische Änderung durch Poly-
merzugabe zu erkennen. Wie zuvor ist µ kleiner als und s im Rahmen der Genauigkeit gleich dem
theoretischen Wert [40,41].
Vergleich der Polymere
Alle hier eingesetzten Polymere zeigten keinen Einfluss auf die Exponenten der beobachteten
Potenzgesetze in der Leitfähigkeit, der Clusterbildungsprozess selbst wird also von den Polymeren
nicht verändert.
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4.2 Dielektrische Relaxationen
Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Mikroemulsionen zeigen in der dielektrischen Funk-
tion alle ein bis drei Relaxationen sowie Beiträge von Elektrodenpolarisation und Leitfähigkeit.
Im Folgenden werden die gemessenen Spektren zunächst modellfrei untersucht, also unter Ver-
wendung der in Abschnitt 2.1.1 vorgestellten Funktionen zur Beschreibung dielektrischer Relaxa-
tionen, zuzüglich Termen für Gleichstromleitfähigkeit (Gleichung 2.6) und Elektrodenpolarisation
(Abschnitt 2.1.4). Im Rahmen der modellfreien Untersuchung wird auch auf das Pauly-Schwan-
Modell (Abschnitt 2.1.3.3) Bezug genommen. Danach wird das Clusterrelaxationsmodell zur Ana-
lyse der Spektren verwendet.
4.2.1 Modellfreie Beschreibung
Die nicht wasserfreien6 Mikroemulsionen (W 6= 0) zeigen zwei dielektrische Relaxationen, wel-
che sich gut mit Cole-Cole-Funktionen aus Gleichung (2.8b) auf Seite 11 beschreiben lassen. Zu-
sammen mit den Beiträgen für Leitfähigkeit und Elektrodenpolarisation können die Spektren mit
der komplexwertigen dielektrischen Funktion












beschrieben werden. Dabei ist ω= 2π f die zur Frequenz f gehörende Winkelgeschwindigkeit, ε∞
der instantane, für die verwendeten Spektrometer zu schnelle ( f > 1 GHz) Beitrag zur dielektri-
schen Funktion, ∆ε1, ∆ε2, τ1, τ2, γ1 und γ2 sind Relaxationsstärke, -zeit und Breiteparameter der
beiden Relaxationen, σ0 ist die Gleichstromleitfähigkeit, ε0 die elektrische Feldkonstante und die
Größen uEP und vEP sind Anpassungsparameter.
Abbildung 4.25 zeigt repräsentativ das Spektrum einer polymerfreien Mikroemulsion mit φ =
0,3 und W = 40 bei 5 °C. Dabei ist der Realteil ε′ der dielektrischen Funktion rot und der Imagi-
närteil ε′′ blau dargestellt. Bei 5 °C befindet sich die Mikroemulsion fern der Perkolationsschwelle,
welche bei 18 °C liegt. Abbildung 4.26 zeigt entsprechend des Spektrum (ε′ rot, ε′′ blau) dersel-
ben Mikroemulsion bei 17 °C, also nahe der Perkolation. Die Linien in beiden Abbildungen sind
Anpassungen von Gleichung (4.9) und beschreiben die Spektren sehr gut.
Die schnellere Relaxation kann fern der Perkolation, entsprechend Abschnitt 2.2.3, der AOT-
Schale zugeordnet werden. Diese Interpretation ist auch in der Literatur so erfolgt [116–125].
Bei Annäherung an die Perkolationsschwelle steigen Relaxationsstärke und -zeit dieser Relaxation
stark an, auch zu erkennen in einem Vergleich der beiden Abbildungen 4.25 und 4.26. Dies kann
als Resultat der Clusterbildung und somit als Clusterrelaxation, interpretiert werden, wie dies in
Abschnitt 2.2.3.3 auf Seite 31 dargestellt ist. Auf die schnelle Relaxation wird daher imWeiteren als
Schalen- oder Clusterrelaxation Bezug genommen, wobei ∆εSchale, τSchale und γSchale oder ∆εCluster,
τCluster und γCluster ihre Relaxationsstärke, -zeit und Breiteparameter sind.
6 Wasserfrei bedeutet, dass kein Wasser hinzugegeben wurde.




























Abbildung 4.25: Realteil (ε′,rot) und Imaginärteil (ε′′,blau) der komplexen dielektrischen Funktion
der polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,3 und W = 40 bei 5 °C (fern der Perkolation). Die
durchgezogenen Linien sind Anpassungen von Gleichung (4.9) bzw (4.10). Die Messfehler in den




























Abbildung 4.26: Realteil (ε′,rot) und Imaginärteil (ε′′,blau) der komplexen dielektrischen Funktion
der polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,3 und W = 40 bei 17 °C (nahe der Perkolation). Die
durchgezogenen Linien sind Anpassungen von Gleichung (4.9) bzw (4.10).
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Die langsamere Relaxation kann einer Grenzflächenrelaxation des Kerns zugeordnet werden.
Wird die Schale vernachlässigt, kann mit Gleichung (2.17c) die Leitfähigkeit des Wasserkerns ab-
geschätzt werden. Werden εKern ≈ 80 (für Wasser [161]), εÖl ≈ 2, σÖl = 0 (Decan siehe Abschnitt
3.4.1) und kugelförmige Tröpfchen angenommen, so findet sich mit Gleichung (2.17c) eine Leitfä-
higkeit von σKern ≈ 10−4 Scm für den Wasserkern. Diese Leitfähigkeit ist deutlich größer als die des
verwendeten Wassers, die mit ∼ 5,5 · 10−8 S
cm
angegeben wird [166].
Wird die Schale um den Kern nicht vernachlässigt, kann die Beweglichkeit der Ionen als effekti-
ve Leitfähigkeit einer Schale mit effektiver Permittivität interpretiert werden. Die Leitfähigkeit σk
des Kerns ist dann nicht mehr die einzige relevante Größe für die Relaxationszeit, sondern eben-
so die Leitfähigkeit σs der Schale und der Volumenanteil v des Kerns am Tröpfchen. So hat die
Leitfähigkeit des Kerns keinen Einfluss mehr auf die Relaxationszeit, wenn sie unter eine gewis-
se Schwelle fällt. Der Wert dieser Schwelle hängt dabei von v und σs ab. Ob oder wie stark die
Leitfähigkeit des Kerns von dem des verwendeten reinen Wassers abweicht, ist also in der Relaxa-
tion nicht zu erkennen, wenn sie einen gewissen Wert nicht übersteigt. Die Pauly-Schwan-Theorie
verteilter Kugeln sagt aber dennoch eine Grenzflächenrelaxation des Kerns in dem Bereich voraus,
in dem die langsamere Relaxation beobachtet wird, wenn die Parameter der Schale so gewählt
werden, dass die schnellere Relaxation der Schale zugeordnet werden kann7. Im Weiteren wird
die langsame Relaxation als Kernrelaxation bezeichnet mit Relaxationsstärke ∆εKern, Relaxations-
zeit τKern und Breiteparameter γKern. Entsprechend wird im Weiteren die schnellere Relaxation als
Schalenrelaxation (nahe der Perkolation als Clusterrelaxation) bezeichnet mit Relaxationsstärke
∆εSchale, Relaxationszeit τSchale und Breiteparameter γSchale (oder nahe der Perkolation entspre-
chend ∆εCluster, τCluster und γCluster). Mit den vorgenommenen Zuordnungen der Parameter zu den
Relaxationsprozessen wird Gleichung (4.9) zu8












Anders als alle anderen in dieser Arbeit gemessenen Mikroemulsionen hat die polymer- und
wasserfreie Mikroemulsion mit φ = 0,1 und W = 0 keinen Wasserkern, weswegen nur eine Rela-
xation zu sehen sein dürfte. Abbildung 4.27 zeigt das Spektrum (Realteil rot und Imaginärteil blau)
dieser Mikroemulsion bei 15 °C, und es ist nur eine Relaxation zu sehen. Dies bestätigt die Inter-
pretation der langsameren Relaxation als vom Wasserkern verursacht. Die beobachtete Relaxation
(Maximum bei ∼ 10 MHz) kann als Reorientierung der Mizelle interpretiert werden [117].
Einige Mikroemulsionen können besser durch eine zusätzliche dritte Relaxation beschrieben
werden, die langsamer ist als die Kern- oder Schalenrelaxation. Abbildung 4.28 zeigt als Beispiel
das Spektrum der Mikroemulsion mit φ = 0.1 und W = 15 bei 15 °C, welche eine dritte Relaxati-
on im Anstieg von ε′(ω) (rot) durch die Elektrodenpolarisation andeutet. Eingezeichnet sind eine
Anpassung mit zwei (grau) und eine mit drei Relaxationen (grün). Diese kleine dritte Relaxation
zeigt jedoch keine systematische Abhängigkeit von charakteristischen Probenparametern auf, wie
7 Siehe dazu auch die Abbildungen 2.11 und den zugehörigen Text.
8 In der Formel wird nahe der Perkolation das Wort Schale durch das Wort Cluster ersetzt.






















Abbildung 4.27: Real- und Imaginärteil der komplexen dielektrischen Funktion der wasserfreien
(W = 0) AOT-in-Decan-Mikroemulsion mit φ = 0.1 bei 5 °C. Die durchgezogenen Linien sind An-



























Abbildung 4.28: Real- und Imaginärteil der komplexen dielektrischen Funktion der reinen Mikroemul-
sion mit φ = 0.1 und W = 15 bei 15 °C. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen von Glei-
chung 4.10 ohne (grau) und mit (grün) zusätzlicher Cole-Cole-Funktion. (4.10)).
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Abbildung 4.29: Vom Anpassungsverfahren ange-
gebene relative Fehler für die Relaxationszeit
τCluster und -stärke ∆εCluster der Cluster- oder
Schalenrelaxation als Funktion der Relaxations-
zeit, also der Lage, der Relaxation für die poly-






















zum Beispiel der Zusammensetzung. Daher wird sie als Artefakt interpretiert und in dieser Arbeit
nicht weiter analysiert.
Eine Schwierigkeit in den Anpassungen ist, dass die schnelle Relaxation, vor allem fern der Per-
kolation, am Rand des verfügbaren Messbereichs der eingesetzten Spektrometer liegt, was zum
Beispiel in Abbildung 4.25 zu sehen ist. Daher ist die Bestimmung von Relaxationsstärke und
-zeit der Cluster- oder Schalenrelaxation, inbesondere bei Relaxationszeiten ® 10−9 s, recht un-
genau. Während die vom Anpassungsverfahren angegebenen Fehler der Relaxationsstärke und
-zeit der Kernrelaxation immer ® 2 % waren, sind die entsprechenden Fehler für die Cluster-
/Schalenrelaxation zum Teil bis zu etwa 14 % groß. Abbildung 4.29 zeigt die vom Anpassungsver-
fahren angegebenen relativen Fehler von Relaxationsstärke und -zeit der Cluster-/Schalenrelaxation
als Funktion der Relaxationszeit, also der Lage der Relaxation für die polymerfreien Mikroemulsi-
onen mit W = 40. Die Fehler für die Mikroemulsionen mit Polymer haben die gleichen Werte. Im
Weiteren (Abschnitte 4.2.1.1 und 4.2.1.2) wird der Übersichtlichkeit wegen auf eine Angabe der
Fehler verzichtet.
Die folgenden Untersuchungen werden jeweils in fern und nahe der Perkolation unterteilt. Dabei
wird die dem Kern zugeordnete Relaxation nur fern der Perkolation ausgewertet, da die recht
schwache Kernrelaxation nahe der Perkolation teilweise von der Schalen- oder Clusterrelaxation
überlagert wird. Nahe der Perkolation geht die Schalenrelaxation in die Clusterrelaxation über und
wird daher dort so bezeichnet.
4.2.1.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf die dielektrischen Relaxationen
polymerfreier Mikroemulsionen
In diesem Abschnitt wird der Einfluss des molaren Wasser-zu-TensidverhältnissesW (der Radius
R kann daraus über Gleichung (2.27) mit R = (1.4W +2.3) Å bestimmt werden) und des Volumen-
anteils φ auf die dielektrischen Relaxationen untersucht. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben,
werden die Untersuchungen dabei in fern und nahe der Perkolation eingeteilt.
Fern der Perkolation: Abbildung 4.30 zeigt Relaxationsstärke∆εSchale und RelaxationszeitτSchale
der Schalenrelaxation als Funktion des molaren Wasser-zu-TensidverhältnissesW für verschiedene
Temperaturen polymerfreier Mikroemulsionen mit Volumenanteil φ = 0,1. Die Breite der Relaxati-
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(b) τSchale
Abbildung 4.30:Relaxationsstärke∆εSchale und -zeit τSchale der Schalenrelaxation als Funktion des mo-
laren Wasser-zu-Tensidverhältnisses W und der Temperatur T der polymerfreien Mikroemulsionen
mit φ = 0,1. Die Linien sind Führungslinien für das Auge. In (a) handelt es sich um Spline-
Interpolationen, in (b) sind die Punkte einfach verbunden. (In (b) wurden die Punkte bei W = 25
nicht mitverbunden, da sie aus dem systematischen Verhalten herausfallen.)
on (nicht gezeigt) zu den dargestellten Parametern war in allen Fällen 0,7 ® γSchale ® 0,9. Nur die
Relaxation der Mikroemulsion mit W = 40 war bei 25 °C wegen der Nähe zu Perkolation breiter.
Die Relaxationsstärke ∆εSchale in Abbildung 4.30(a) zeigt ein Maximum bei kleinen W , wie dies
auch D’Angelo et al. bei Verwendung von n-Heptan als Öl beobachteten [116, 118, 119]. Meiner
Kenntnis nach gibt es in der Literatur keine Berichte über die Temperaturabhängigkeit dieser Rela-
xation. Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Maximum zu größeren W , da die Relaxati-
onsstärke für W = 5 kleiner und für W ≥ 10 größer wird. Die Änderung der Relaxationsstärke mit
der Temperatur wechselt also zwischen W = 5 und W = 10 ihr Vorzeichen. Eine weitere Beobach-
tung in Abbildung 4.30(a) ist ein starker Anstieg der Relaxationsstärke bei höheren Temperaturen
und größeren W . Dies liegt am geringeren Abstand von der Perkolationsschwelle.
Der Relaxationszeit τSchale (Abbildung 4.30(b)) wird mit steigendem W kleiner. Dies entspricht
ebenfalls den Beobachtungen von D’Angelo und kann als Übergang von Reorientierung der Mizelle
hin zu relativ freier Bewegung der Ionen in der Schale interpretiert werden [116, 118, 119](Ab-
schnitt 2.2.3.2). Die zum Teil recht starke Abweichung bei höheren Temperaturen und größeren W
liegt wieder an der Nähe zur Perkolationsschwelle. In der Relaxationszeit zeigt sich ebenfalls eine
Umkehrung der Temperaturabhängigkeit zwischen der W = 5 und W > 10. Die Mikroemulsion mit
W = 10 zeigt in τSchale nur eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit. Dabei wird die Relaxati-
on für W = 5 mit steigender Temperatur schneller. Für W > 10 hingegen wird sie bei steigender
Temperatur langsamer.
Durch diese Beobachtungen kann die Interpretation von D’Angelo et al., wie sie in Abschnitt
2.2.3 dargestellt ist, noch erweitert werden. Eine höhere Anziehung zwischen den Tröpfchen ver-
ursacht einen Anstieg sowohl in der Relaxationsstärke als auch in der Relaxationszeit [119]. Daher
kann mit steigender Temperatur bei W = 5 von einer Verringerung der Anziehung und bei W ≥ 10
von einer Erhöhung der Anziehung ausgegangen werden.
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(b) τKern
Abbildung 4.31: Relaxationsstärke ∆εKern und -zeit τKern der Kernrelaxation als Funktion von W und
T der polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,1. Die Linien sind Führungslinien für das Auge. In
(a) handelt es sich um Spline-Interpolationen, in (b) sind die Punkte einfach verbunden.
Die Anziehung zwischen den Tröpfchen für die Mikroemulsionen mit W ≥ 10 ist also ein entro-
pischer Effekt, für W = 5 ist das nicht der Fall [100]. Bei W = 5 führt also Erwärmung eher zu
Separation der Tröpfchen, während bei W ≥ 10 Erwärmen zu Clusterbildung führt. Dies deckt
sich mit der Beobachtung, dass die Mikroemulsion mit W = 5, zumindest im gemessenen Tempe-
raturbereich, keinen Perkolationsübergang zeigt. Die Mikroemulsion mit W = 10 passt auch bei
der Bestimmung von TP nicht in das systematische Verhalten der W -Abhängigkeit, was auch die
Sonderrolle im Übergang des W < 10 zum W > 10-Verhalten zeigt.
Die zur Kernrelaxation gehörende Relaxationsstärke ∆εKern und Relaxationszeit τKern als Funkti-
on von W bei konstantemφ = 0,1 sind in Abbildung 4.31 zu sehen. Die Breite der Relaxation (nicht
gezeigt) war immer 0.8 ® γKern ® 1.0. Die Relaxationsstärke zeigt in guter Näherung das gleiche
Verhalten wie die der Schalenrelaxation, abgesehen von der aus der Datensystematik herausfal-
lenden Mikroemulsion mit W = 35 und dem geringer ausprägten Maximum. Die Relaxationszeit
hingegen verhält sich deutlich anders als die der Schale. Hier zeigt die Relaxationszeit zwar auch
eine Umkehrung der Temperaturabhängigkeit, diese findet aber zum einen erst bei viel größeren
W und zum anderen viel weniger ausgeprägt statt. Alles in allem ist die Kernrelaxation deutlich
weniger vom Grad der Hydratation und der Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen abhängig.
Der Einfluss des Volumenanteils φ auf Relaxationsstärke und -zeit von Schalen- und Kernre-
laxation für drei Temperaturen T ist in Abbildung 4.32 zu sehen. Wie zu erwarten, steigen die
Relaxationsstärken in beiden Fällen mit steigendem φ an, da mehr Dipole gebildet werden. Die
durchgezogenen Linien sind Ursprungsgeraden und verdeutlichen fern der Perkolation den in gu-
ter Näherung linearen Zusammenhang zwischen Relaxationsstärke und φ. Die Relaxationszeit der
Schalenrelaxation ist nur bei der höchsten gezeigten Temperatur von φ abhängig. Dort steigt sie
wegen der Nähe zur Perkolation mit φ stark an. Der Einfluss auf die Relaxationszeit der Kernrela-
xation ist im Vergleich eher vernachlässigbar.
Fern der Perkolation: Pauly-Schwan-Modell: Das einfachste Modell zur Beschreibung der Re-
laxationen ist das Pauly-Schwan-Modell in Abschnitt 2.1.3.3, welches Kugeln mit einer Schale in
























































Abbildung 4.32: Relaxationsstärke und -zeit der Schalen- und Kernrelaxation als Funktion des Volu-
menanteils φ und der Temperatur T für die polymerfreien Mikroemulsionen mit W = 40. In (a)
fehlt der Punkt für 15 °C bei φ = 0.3, der bei ∆εSchale ≈ 10 liegt. Die durchgezogenen Linien sind
Ursprungsgeraden, die den linearen Zusammenhang zwischen ∆ε und φ verdeutlichen.
einer kontinuierlichen Matrix beschreibt (Abbildung 2.5 auf Seite 15). Der Wasserkern der Tröpf-
chen kann in diesemModell mit der Kugel und die AOT-Schicht mit der Schale identifiziert werden.
Die Beweglichkeit der Ionen in der Tensidschicht wird dann als effektive Gleichstromleitfähigkeit
der Schale mit einer effektiven statischen Permittivität verstanden. Diese Schale umschließt den
Wasserkern, der ebenfalls durch Gleichstromleitfähigkeit und statische Permittivität beschrieben
wird. Die Bedeutung der im Folgenden verwendeten Größen ist in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
Symbol Größe
εk Statische Permittivität des Kerns
σk Gleichstromleitfähigkeit des Kerns
εs Statische Permittivität der Schale
σs Gleichstromleitfähigkeit der Schale
εm Statische Permittivität der Matrix
σm Gleichstromleitfähigkeit der Matrix
v Volumenanteil des Kerns am Tröpfchen
Tabelle 4.4: Für die Beschreibung im
Pauly-Schwan-Modell verwendete
Größen.
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Tabelle 4.5: Werte der in Tabelle 4.4 erklärten
Größen des Pauly-Schwan-Modells für die
polymerfreien Mikroemulsionen mit W = 40
und den untersuchten φ. Konstant gehalten
wurden σk = 10
−7 S
cm




auf den in der Tabelle angegebenen Werten.
Die vom Anpassungsverfahren angegebenen
Genauigkeiten sind ∼ 2 %.
φ v εs σs · 103 Ωcm εk εm
0,1 0,97 0,26 4,1 46 2,1
0,2 0,96 0,30 4,8 48 2,2
0,3 0,95 0,38 5,0 61 2,5
Das Pauly-Schwan-Modell sagt zwei Relaxationen voraus, die den Grenzflächen Kern/Schale
und Schale/Matrix zugeordnet werden können. Um die gemessenen Spektren der polymerfreien
Mikroemulsionen mit dem Pauly-Schwan-Modell zu beschreiben wurde Gleichung (2.19) zu









modifiziert, also den Relaxationen die Form einer Cole-Cole-Relaxation gegeben. Die Abkürzungen
aus den Gleichungen (2.20) wurden beibehalten (siehe Seite 15). Die Größen ∆ε1, tau1 und γ1 be-
schreiben dann die Kernrelaxation und ∆ε2, tau2 und γ2 die Schalenrelaxation. γ1 und γ2 wurden
auf den im vorherigen Abschnitt bestimmten Werten der entsprechenden Parameter festgehalten.
Abbildung 4.33 zeigt Realteil (Kreise) und Imaginärteil (Quadrate) der gemessenen dielektri-
schen Spektren der polymerfreien Mikroemulsionen mit W = 40 und den drei untersuchten φ.
Der im vorherigen Abschnitt bestimmte Beitrag ist dabei abgezogen worden, um die Kernrelaxa-
tion auch im Imaginärteil sichtbar zu machen. Die roten Linien sind Anpassungen von Gleichung
(4.11) mit den in Tabelle 4.5 angegebenen Werten. Die Leitfähigkeiten von Kern und Matrix wur-
den in einem Wertebereich angenommen, in dem kleine Änderungen keinen Einfluss auf die Rela-
xationsstärken oder -zeiten haben, und daher festgehalten. Die anderen Größen haben nicht alle
physikalisch sinnvolle Werte. So ist εs ≈ 0,3 und daher bestenfalls ein effektiver Wert.
Die blauen Linien sind Real- und Imaginärteil der dielektrischen Funktion, wie sie sich aus Glei-
chung (4.11) ergeben, wenn alle Parameter (Tabelle 4.4) auf den für φ = 0,2 bestimmten Werten
festgehalten werden und nur φ selbst auf die jeweiligen Proben angepasst wird. Die blauen Kur-
ven in den Abbildungen 4.33 stimmen insbesondere im Imaginärteil sehr gut mit den gemessenen
Daten überein. Dass die Realteile im Absolutwert voneinander abweichen zeigt, dass die Tröpf-
chen bei größeren φ nicht mehr als unabhängig voneinander betrachtet werden können, was im
Pauly-Schwan-Modell aber angenommen wird.
Besonders auffällig wird die fehlende Berücksichtigung der Wechselwirkung zwischen den Tröpf-
chen bei der W -abhängigen Beschreibung der Relaxationen mit dem Pauly-Schwan-Modell. Die
Parameter für die Mikroemulsionen mit φ = 0,1 bei 5 °C als Funktion von W sind in Tabelle 4.6
aufgelistet. Bei W = 10 gewinnt Anziehung zwischen den Tröpfchen an Bedeutung und die Pa-
rameter weichen stark von denen bei größerem W ab. Besonders auffällig ist dabei εs mit einem
bei W = 10 fast verschwindenden Wert. Das Spektrum der Mikroemulsion mit W = 5 konnte mit
positiven Parametern gar nicht beschrieben werden.
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Abbildung 4.33: Rot: Realteil ε′(ω) (Kreise) und Imaginärteil ε′′(ω) der dielektrischen Funktion aus
Gleichung (4.10) mit den im vorherigen Abschnitt bei 5 °C bestimmten Parametern der Mikro-
emulsionen mit W = 40 und den drei untersuchten φ. Blau: Real- und Imaginärteil berechnet
mit Gleichung (2.19) aus dem Pauly-Schwan-Modell. Dabei wurden die Debye-Funktionen in Glei-
chung (2.19) durch Cole-Cole-Funktionen ersetzt und die für φ = 0,2 gefundenen Werte für die
Parameter eingesetzt und nur φ auf den Wert der jeweiligen Mikroemulsion gesetzt (siehe Text).
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Tabelle 4.6: Parameter der An-
passungen an die reinen
Mikroemulsionen mit varia-
blem W . Konstant gehalten







und φ = 0.1 Für





sind ∼ 2 %.
W v εs σs · 103 Ωcm εk εm
40 0,97 0,26 4,1 46 2,1
35 0,96 0,27 7,1 66 2,0
30 0,97 0,21 5,9 48 2,1
25 0,96 0,27 5,5 44 2,0
20 0,96 0,12 5,8 39 2,1
15 0,91 0,22 4,9 41 2,2
10 0,95 0,0031 4,6 36 2,7


































Abbildung 4.34: Relaxationsstärke ∆εCluster und -zeit τCluster der Clusterrelaxation der polymerfreien
Mikroemulsionen als Funktion des normierten Abstands
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ von der Perkolationstemperatur
für die verschiedenen W bei φ = 0,1. Die Linien sind Anpassungen von Potenzgesetzen für das
Verhalten bei nicht zu kleinen Abständen von der Perkolation.
Zusammenfassend können die beobachteten Relaxationen also qualitativ mit der Pauly-Schwan-
Theorie erklärt, aber nicht vollständig quantitativ beschrieben werden, da die zum Teil recht starke
Anziehung zwischen den Tröpfchen vernachlässigt wird. Dies zeigt sich in physikalisch nicht sinn-
vollen Parametern bei einigen Anpassungen. Im Weiteren wird die Pauly-Schwan-Theorie daher
zur qualitativen Interpretation der beobachteten Änderungen der Relaxationen bei Polymerzugabe
herangezogen.
Nahe der Perkolation: Wie auf Seite 82 bereits beschrieben, wird hier die Kernrelaxation nicht
nochmals diskutiert, da sie nahe der Perkolation fast immer von der deutlich stärkeren Schalen-
oder Clusterrelaxation überdeckt wird. Da nahe der Perkolation die Schalenrelaxation in die Clus-
terrelaxation übergeht, werden hier entsprechend die Relaxationsstärke mit ∆εCluster, die Relaxati-
onszeit mit τCluster und der Breiteparameter mit γCluster bezeichnet.
Das dielektrische Verhalten ist nur für die Mikroemulsionen mit W ≥ 25 in 1 K-Schritten un-
terhalb und nahe der Perkolation gemessen worden. Daher werden nur diese Proben an dieser
Stelle genauer untersucht. Abbildung 4.34 zeigt ∆εCluster und τCluster als Funktion des normierten










Abbildung 4.35: Exponent ϑ∆ε des möglichen Potenzge-
setzes der Relaxationsstärke der Clusterrelaxation der
polymerfreien Mikroemulsionen als Funktion von W


















Abbildung 4.36: Breiteparameter γCluster der








∣∣∣ von der Perkolationstemperatur für vier W bei φ = 0,1. Beide Größen steigen zur
Perkolation hin stark an, wie dies auch von der Theorie her zu erwarten ist (Abschnitt 2.2.3.3).
Die Geraden deuten ein mögliches Potenzgesetz der Relaxationsstärke für nicht zu kleine Abstände
von der Perkolationsschwelle an.
Der aus den in Abbildung 4.34(a) eingezeichneten Geraden bestimmte Exponent ϑ∆ε des mög-
lichen Potenzgesetzes ∆ε ∝
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ϑ∆ε der Relaxationsstärke der Clusterrelaxation als Funktion von
W ist in Abbildung 4.35 als Funktion von W dargestellt. ϑ∆ε nimmt dabei mit zunehmendem W
ab.
Abbildung 4.36 zeigt den Breiteparameter γCluster der Clusterrelaxation als Funktion des Ab-
standes von der Perkolationsschwelle. Zu erkennen ist eine deutliche Verbreiterung der Relaxation
bei Annäherung an die Perkolationsschwelle. Dies liegt daran, dass die Relaxationszeitenverteilung
durch die Verteilung der Clustergrößen gegeben ist, welche zur Perkolation hin immer breiter wird,
da sich immer größere Cluster bilden (Abschnitt 2.2.3.3).
Die Relaxation verbreitert sich zu tieferen Temperaturen ebenfalls wieder und bildet so ein Mini-
mum in der Breite (entspricht einemMaximum in γCluster) aus. Dies liegt vermutlich daran, dass die
Relaxation fern der Perkolation zu schnell und zu schwach ist, um sie vollständig im verfügbaren
Messbereich zu beobachten, wodurch die Relaxationsbreite nicht mehr sehr zuverlässig bestimmt
werden kann. Dass die Relaxation fern der Perkolation zu tieferen Temperaturen hin wieder breiter
wird, kann also als Artefakt betrachtet werden.
Relaxationsstärke und -zeit für verschiedene φ bei W = 40 als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ sind in Abbil-
dung 4.37 gezeigt. Mit zunehmendem φ nehmen Relaxationsstärke und fern der Perkolation auch
die Relaxationszeit zu. Zur Perkolation hin geht die Relaxationszeit für alle φ jedoch gegen densel-
ben Wert. Die durchgezogenen Linien in Abbildung 4.37a deuten wieder mögliche Potenzgesetze
an. Als Exponent findet sich dabei ϑ∆ε ≈ 1.80± 0.06 für alle φ. Abbildung 4.38 zeigt die auf φ
































Abbildung 4.37: Relaxationsstärke und -zeit der Clusterrelaxation als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die ge-
messenen φ bei W = 40.
Abbildung 4.38: Auf φ normierte Relaxations-
stärke der Clusterrelaxation aus Abbildung



















Abbildung 4.39: Breiteparameter der Clusterre-
laxation als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die ge-





















licht die lineare Abhängigkeit der Relaxationsstärke von φ, da die normierten Größen ungefähr
die gleichen Werte haben.
Die Breite der Clusterrelaxation für die verschiedenen φ als Funktion des normierten Abstandes
von der Perkolationsschwelle ist in Abbildung 4.39 dargestellt und zeigt wieder das erwartete
Verhalten. Zur Perkolation hin werden die γCluster immer kleiner und die Relaxation somit breiter.
Auch hier zeigt sich wieder ein Maximum fern der Perkolation, was ähnlich wie im Fall der W -
abhängigen Betrachtungen als Artefakt betrachtet werden kann.












ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.8















ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.8
ZPEO =   7.6ZPEO = 12.3
(b) τKern
Abbildung 4.40: Relaxationsstärke (a) und -zeit (b) der Kernrelaxation als Funktion der Temperatur
für die Mikroemulsion mit φ = 0,2 (W = 40) für die verschiedenen ZPEO. Die Linien deuten die
mittleren Werte fern der Perkolation an.
4.2.1.2 Einfluss von Polymeren auf die dielektrischen Relaxationen
In diesem Abschnitt wird die Frage behandelt, wie die dielektrischen Relaxationen von den Po-
lymeren beeinflusst werden.
Das Polymer PEO
In Abschnitt 4.1.1.2 war es nicht möglich, den Einfluss von PEO auf die Leitfähigkeit fern der Per-
kolation zu analysieren, da durch das Polymer die Mikroemulsion nur relativ nahe zur Perkolation
stabil ist. Daher können die Relaxationen nicht bei der gleichen Temperatur fern der Perkolati-
on untersucht werden, sondern es muss die Temperaturabhängigkeit betrachtet werden. Daher
wird die Kernrelaxation temperaturabhängig untersucht, und die Clusterrelaxation als Funktion
des normierten Abstandes von der Perkolation analysiert.
Kernrelaxation: Abbildung 4.40 zeigt die Relaxationsstärke und -zeit der Kernrelaxation unter-
halb der Perkolation als Funktion der Temperatur für die gemessenen ZPEO bei φ = 0,2 (W = 40).
Beide Größen ändern sich fern der Perkolation kaum, nur ohne Polymer werden sie größer bei
steigender Temperatur. Im Rahmen des Pauly-Schwan-Modells kann dies mit einer statischen Per-
mittivität des Kerns erklärt werden, welche mit steigender Temperatur sinkt. Durch Polymerzugabe
wird diese Temperaturabhängigkeit dann unterdrückt.
Die Abhängigkeit vom Polymerinhalt wird deutlicher, wenn die mit Linien angedeuteten mitt-









der Kernrelaxation als Funktion der Polymerinhalts ZPEO für die gemessenen φ. So-
wohl Relaxationsstärke als auch Relaxationszeit werden kleiner, wenn ZPEO ansteigt.
Die Verringerung der Relaxationsstärke der Kernrelaxation kann im Rahmen des Pauly-Schwan-
Modells als Folge höherer effektiver Polarisierbarkeit des Kern interpretiert werden. Die kleinere
Relaxationszeit mit steigendem Polymerinhalt kann dann durch Verkleinerung der Volumenanteils







































Abbildung 4.41: Mittlere Relaxationsstärke und -zeit der Kernrelaxation als Funktion von ZPEO (W =
40). Die Linien sind Führungslinien für das Auge. Für φ = 0,1 in beiden und φ = 0,3 in (a) handelt
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|T − TP| / TP
ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.9
ZPEO =   7.6ZPEO = 11.5
(b) φ = 0,3 und W = 40
Abbildung 4.42:Relaxationsstärken der Clusterrelaxation als Funktion von |T−TP|
TP
für die verschiedenen
ZPEO zweier φ. Die Pfeile verdeutlichen ein Kleinerwerden der Relaxationsstärke mit zunehmen-
dem ZPEO. Die Geraden deuten mögliche Potenzgesetze an.
des Kerns am Tröpfchen oder Erhöhung der Leitfähigkeit der Schale liegen. Beides sollte sich in der
Clusterrelaxation sehr unterschiedlich zeigen. Änderungen in der Leitfähigkeit des Kerns sollten
keinen Einfluss auf die Relaxationen haben, da sie dafür sehr hoch sein müsste. Siehe dazu auch
Abbildung 2.11 auf Seite 29 und den zugehörigen Text.
Clusterrelaxation: Abbildung 4.42 zeigt Relaxationsstärke der Clusterrelaxation für zwei φ bei
W = 40 als Funktion von |T−TP|
TP
für die gemessenen Polymerinhalte ZPEO. Die Relaxationsstärke
wird dabei kleiner mit zunehmendem Polymerinhalt, und die Linien deuten wie bei den polymer-
freien Mikroemulsionen mögliche Potenzgesetze an.
Abbildung 4.43 zeigt die Exponenten ϑ∆ε dieser Potenzgesetze als Funktion von ZPEO für alle
drei gemessenen φ mit W = 40. Mit zunehmendem Polymerinhalt werden die Exponenten dabei
kleiner, der Anstieg der Relaxationsstärke zu Perkolation hin durch das Polymer also flacher. Durch













Abbildung 4.43: Exponenten ϑ∆ε des möglichen Ska-
lenverhaltens der Relaxationsstärke der Clusterre-
laxation als Funktion des Polymerinhalts und der
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|T − TP| / TP
ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.8
ZPEO =   7.6ZPEO = 12.3
(b) φ = 0,2 und W = 40
Abbildung 4.44: Relaxationszeit der Clusterrelaxation als Funktion als Funktion von |T−TP|
TP
. Die Pfeile
verdeutlichen die mit zunehmendem Polymerinhalt sinkende Relaxationszeit.
PEO-Zugabe scheint sich also die Effektivität der Polarisierbarkeitsverstärkung durch Clusterbil-
dung zu reduzieren (Abschnitt 2.2.3).
Die Relaxationszeit τCluster der Clusterrelaxation ist in Abbildung 4.44 für zwei φ dargestellt
und nimmt ebenfalls mit zunehmendem Polymerinhalt ab. Ursache hierfür kann eine erhöhte Be-
weglichkeit oder Menge von Ionen in und somit erhöhte Leitfähigkeit der Tensidschicht sein. Dies
würde auch die erhöhte gesamte Leitfähigkeit erklären, wie sie in Abschnitt 4.1.1.2 beobachtet
wurde, und die kleiner werdende Relaxationszeit der Kernrelaxation, wie sie in Abbildung 4.41(b)
gezeigt ist. Eine Verminderung der statischen Permittivität der Schale führt zwar auch zu kleine-
ren Relaxationszeiten, führte aber zu einer erhöhten Relaxationsstärke, was hier nicht beobachtet
wird. Die Verringerung der Relaxationsstärke alleine könnte auch durch Vergrößerung des Volu-
menanteils des Kerns am Tröpfchen erklärt werden, widerspräche aber den Beobachtungen bei der
Kernrelaxation.
Die Breite der Clusterrelaxation ist in Abbildung 4.45 für zwei φ dargestellt und zeigt keinen
systematischen Einfluss des Polymers auf die Breite der Clusterrelaxation.
In den Abbildungen 4.40, 4.42, 4.44 und 4.45 sind die Ergebnisse für jeweils nur zwei φ (in
Abbildung 4.40 nur ein φ) gezeigt. Die Ergebnisse zu den jeweils nicht gezeigten φ-Werten sind
qualitativ identisch und deshalb nicht gesondert dargestellt.
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|T − TP| / TP
ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.9
ZPEO =   7.6ZPEO = 11.5
(b) φ = 0.3 und W = 40
Abbildung 4.45: Breite der Clusterrelaxation als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP













ZNG74 = 0   ZNG74 = 2.2










ZNG74 = 0   ZNG74 = 2.2
ZNG74 = 4.3ZNG74 = 6.4
(b) τKern
Abbildung 4.46: Relaxationsstärke und -zeit der Kernrelaxation als Funktion von T für die verschie-
denen ZNG74 bei φ = 0,2 und W = 40. Die Pfeile deuten an, dass Relaxationsstärke und -zeit mit
zunehmendem Polymerinhalt kleiner werden.
Das Polymer NG74
Hier wird der Einfluss des Polymers wie bei den polymerfreien Mikroemulsionen wieder in nahe
und fern der Perkolation unterteilt.
Fern der Perkolation: Relaxationsstärke und -zeit der Kernrelaxation als Funktion der Tempera-
tur für die verschiedenen ZNG74 sind in Abbildung 4.46 zu sehen, wobei die Mikroemulsion φ = 0,2
und W = 40 hatte. Der Anstieg der Relaxationsstärke und -zeit mit zunehmender Temperatur wird
dabei durch Polymerzugabe verringert. Beim größten gemessenen ZNG74 fallen beide Größen dann
sogar mit zunehmender Temperatur ab. Insgesamt führt das auch dazu, dass im Mittel Relaxati-
onsstärke und -zeit mit zunehmendem Polymerinhalt kleiner werden.
Abbildung 4.47 zeigt die Relaxationsstärke und -zeit der Schalenrelaxation als Funktion des Po-
lymerinhalts ZNG74 für verschiedene Temperaturen. Abgesehen von den Abweichungen bei kleinen
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Abbildung 4.47: Relaxationsstärke und -zeit der Schalenrelaxation als Funktion des Polymerinhalts
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(b) τCluster
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ZNG74 = 4.3ZNG74 = 6.4




∣∣∣ für die verschiedenen
ZNG74
ZNG74 und höheren T , welche durch die Nähe zur Perkolation bedingt sind, zeigt das Polymer keinen
signifikanten systematischen Einfluss auf die Schalenrelaxation.
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Nahe der Perkolation: Genau wie bei den polymerfreien Mikroemulsionen wird auch hier die
Kernrelaxation nahe der Perkolation nicht diskutiert. Relaxationsstärke und -zeit der Clusterrela-
xation als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die verschiedenen ZNG74 sind in Abbildung 4.48 zu sehen. Die
Absolutwerte werden kaum durch das Polymer beeinflusst. Die Geraden in Abbildung 4.48(a) deu-
ten wieder mögliche Potenzgesetze an, deren Exponent mit Polymer von dem der polymerfreien
Mikroemulsion abweicht, dann aber unabhängig von der Polymermenge sind. Die eingezeichneten
Geraden haben für die polymerfreie Mikroemulsion einen Exponenten von ϑ∆ε ≈ 1.87± 0.07 und
für die Mikroemulsionen mit Polymer ϑ∆ε ≈ 1.6± 0.1.
Der zur Clusterrelaxation gehörende Streckungsparameter ist in Abbildung 4.49 zu sehen und
zeigt mit zunehmendem Polymerinhalt ebenfalls eine zunehmende Breite der Relaxation.
Insgesamt ist der Einfluss des Polymers auf die beobachteten dielektrischen Relaxationen zu
gering, um zusammenpassende Rückschlüsse auf eine der Größen in Tabelle 4.4 auf Seite 85 zu
ziehen.
Das Triblockcopolymer PEO-PI-PEO
Bei der Betrachtung des Einflusses des Triblockcopolymers auf die dielektrischen Relaxationen
ist besonders auch der Einfluss auf die Mikroemulsionen mit φ = 0,1 und W = 10 interessant.
Diese Mikroemulsion kann allerdings nur fern der Perkolation betrachtet werden, da diese Mikro-
emulsionen mit Polymer keinen Perkolationsübergang aufweisen.
Die Mikroemulsionenmit φ = 0.2, W = 40 und Triblockcopolymer zeigen Perkolation, weswegen
die Analyse dieser Mikroemulsionen wieder in fern und nahe der Perkolation getrennt wird.
φ = 0,1 und W = 10: Abbildung 4.50 zeigt Relaxationsstärke und -zeit der Schalen- und Kern-
relaxation der Mikroemulsion mit φ = 0.1 und W = 10 als Funktion der Temperatur für die
gemessenen ZTriblock. Zu erkennen ist dort, dass die Relaxationsstärke im gesamten gemessenen
Temperaturbereich mit zunehmendem ZTriblock abnimmt.
Die hohe Relaxationsstärke der polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,1 und W = 10 in Ab-
schnitt 4.2.1.1 kann als Folge einer Anziehung zwischen den Tröpfchen interpretiert werden. Der
starke Abfall der Relaxationsstärke ist dann Resultat einer Verringerung dieser Anziehung [119].
Das bedeutet, dass die Anziehung zwischen den Tröpfchen durch die Polymerzugabe verringert
wird.
D’Angelo et al. berichteten eine ähnliche Beobachtung der Abnahme der Relaxationsstärke unter
Zugabe von Kochsalz und interpretierten diese ebenfalls als Abnahme einer Anziehung und An-
näherung an das Verhalten harter Kugeln [119,188,189]. Die Zugabe des Triblockcopolymers zur
Mikroemulsion reduziert also die Anziehung zwischen den Tröpfchen, wodurch deren Verhalten
dem harter Kugeln ähnlicher wird.
φ = 0,2 und W = 40 – Fern der Perkolation: Die Temperaturabhängigkeit der Parameter der
Kernrelaxation der Mikroemulsionen mit W = 40 und φ = 0.2 für die gemessenen ZTriblock sind
in Abbildung 4.51 aufgetragen. Bei der Relaxationszeit ändert sich durch Polymerzugabe zwar die
Stärke der Temperaturabhängigkeit, die Relaxationsstärke ändert sich jedoch kaum. Die Relaxa-
tionszeit wird jedoch leicht größer mit zunehmendem Polymerinhalt, wie es durch den Pfeil in
Abbildung 4.51(b) verdeutlicht wird. Dies kann mit einer abnehmenden Leitfähigkeit des Was-
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ZTriblock = 0   ZTriblock = 0.6
ZTriblock = 1.2ZTriblock = 1.8
(d) τKern
Abbildung 4.50: Relaxationsstärke und -zeit der Schalen- und Kernrelaxation für die Mikroemulsion
mit φ = 0.1 und W = 10 als Funktion der Temperatur T und des Polymerinhalts ZTriblock. Die Pfeile
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ZTriblock = 0   ZTriblock = 1.4ZTriblock = 2.8
ZTriblock = 5.6ZTriblock = 8.4
(b) τKern
Abbildung 4.51: Relaxationsstärke und -zeit der Kernrelaxation als Funktion der Temperatur für die
verschiedenen ZTriblock bei φ = 0,2 und W = 40. Der Pfeil in (b) deutet eine Zunahme der Relaxa-
tionszeit mit zunehmendem Polymerinhalt an.
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(b) ∆εSchale
Abbildung 4.52: Relaxationsstärke und -zeit der Schalenrelaxation für die φ = 0.2 und W = 40 Mikro-
emulsion als Funktion der Temperatur T und des Polymerinhalts ZTriblock bei φ = 0,2 und W = 40.
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(b) τCluster
Abbildung 4.53: Relaxationsstärke ∆εCluster und -zeit τCluster der Clusterrelaxation als Funktion von∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die verschiedenen ZTriblock bei φ = 0,2 und W = 40. Die Linien in (a) deuten mögliche
Potenzgesetze an.
serkerns oder einer Vergrößerung des Volumenanteils des Kerns am Tröpfchen erklärt werden9.
Da für ersteren Grund die Leitfähigkeit des Kerns relativ hoch sein müsste, ist der letztere Grund
wahrscheinlicher.
Abbildung 4.52 zeigt Relaxationsstärke und -zeit der Schalenrelaxation der W = 40 und φ = 0.2
Mikroemulsionen als Funktion des Polymerinhalts für verschiedene Temperaturen. Die Pfeile in den
Abbildungen verdeutlichen, dass beide Parameter mit zunehmender Temperatur größer werden.
Dies liegt daran, dass sich die Temperatur der Perkolationsschwelle nähert. Die Schalenrelaxati-
on zeigt nur bei der höchsten gezeigten Temperatur eine deutliche Abhängigkeit von ZTriblock. Da
dieser Zusammenhang sich bei niedrigeren T jedoch nicht zeigt, wird diese ZTriblock-Abhängigkeit
vermutlich durch die unterschiedliche Nähe zur Perkolationsschwelle verursacht.
9 Siehe Abschnitt 2.11 auf Seite 29










Abbildung 4.54: Exponent ϑ∆ε der möglichen Potenzge-
setze der Relaxationsstärke der Clusterrelaxation als
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Abbildung 4.55: Breiteparameter der Clusterre-
laxation als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die ver-
schiedenen ZTriblock.
φ = 0,2 und W = 40 – Nahe der Perkolation: Relaxationsstärke und -zeit der Clusterrelaxati-
on als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ sind in Abbildung 4.53 aufgetragen. Das Polymer hat dabei keinen
signifikanten Einfluss auf die Absolutwerte. Die Linien in Abbildung 4.53(a) deuten wieder mög-
liche Potenz an, deren Exponenten ϑ∆ε in Abbildung 4.54 dargestellt sind. Aufgrund des großen
Rauschens und der Fehler ist kein signifikanter Einfluss der Polymers zu beobachten.
Die Breite der Clusterrelaxation ist in Abbildung 4.55 dargestellt. Das Polymer hat allerdings
keinen systematischen Einfluss auf die Breite der Relaxation.
Insgesamt ist der Einfluss auch des Triblockcopolymers auf die beobachteten dielektrischen Re-
laxationen zu gering, um zusammenpassende Rückschlüsse auf eine der Größen in Tabelle 4.4 auf
Seite 85 zu ziehen.
Vergleich der Polymere
Den größten Einfluss auf die dielektrischen Relaxationen insgesamt zeigt das PEO. Sowohl Kern-
als auch Schalenrelaxation werden durch Polymerzugabe schwächer und schneller. Die geringere
Relaxationsstärke lässt sich im Rahmen des Pauly-Schwan-Modells durch höhere effektive statische
Permittivität von Kern und Schale erklären. Eine höhere Leitfähigkeit der Schale kann die kleineren
Relaxationszeiten erklären.
Die beiden amphiphilen Polymere haben auf die Schalenrelaxation (bei W = 40 und φ = 0,2)
keinen signifikanten Einfluss. Beim Diblock lässt sich dies mit der hyperverzweigten Struktur des
hydrophilen Blocks erklären, die ähnlich wie bei der in Abschnitt 4.1.2.2 beobachteten linearen
Verschiebung der Perkolationstemperatur einen mit PEO vergleichbaren Einfluss verhindert. Beim
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Triblock sind die Endblöcke wiederum zu kurz, um die dielektrischen Eigenschaften der Schale
signifikant zu beeinflussen.
Die Kernrelaxation wird von beiden Polymeren unterschiedlich beeinflusst. Bei NG74 wird sie im
Mittel schneller und schwächer. Hier ist eine Interpretation mit dem Pauly-Schwan-Modell schwie-
rig, da alle Änderungen dielektrischer Eigenschaften der Tröpfchenkompontenten, die ein solches
Verhalten einfach erklären könnten, auch einen Einfluss auf die Schalenrelaxation hätten. Daher
müssen sich alle in Tabelle 4.4 genannten Größen ändern, um die beobachtete Änderung der Kern-
relaxation bei gleichzeitig unbeeinflusster Schalenrelaxation zu erklären. Bei Triblockzugabe ist
abweichend von den anderen Polymeren ein Anstieg der Relaxationszeit des Kerns zu beobach-
ten. Da die Änderung im Mittel allerdings recht gering ist und die Relaxationsstärke des Kerns
sich im Mittel nicht ändert, ist es nicht möglich, zuverlässig Rückschlüsse auf die dielektrischen
Eigenschaften der Tröpfchenkompontenten zu ziehen.
Bei kleinen Tröpfchen (W = 10 bei φ = 0,1) wurde nur der Einfluss des Triblocks auf die Re-
laxationen untersucht. Während die Kernrelaxation sich nicht ändert, wird die Schalenrelaxation
durch Zugabe des Triblocks schneller und schwächer, was Folge einer geringeren Anziehung zwi-
schen den Tröpfchen ist.
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4.2.2 Beschreibung mit dem Clusterrelaxationsmodell
In Abschnitt 2.2.3.3 auf Seite 31 wurde das Clusterrelaxationsmodell von Cametti et al. und
Bordi et al. [40,41] vorgestellt, welches die von der zur Frequenz f gehörenden Winkelgeschwin-
digkeit ω = 2π f abhängige komplexwertige Leitfähigkeit σˆCluster(ω) durch die Tröpfchencluster
nahe, aber unterhalb der Perkolationsschwelle beschreibt. Der Vorteil gegenüber der modellfrei-
en Beschreibung ist der direkte Bezug zum physikalischen Prozess der Clusterbildung und die
Möglichkeit Rückschlüsse auf die Größe des größten Clusters zu ziehen. Die komplexwertige Leit-







































gegeben. Die Anpassungsparameter sind σu, τ1, ωA, ωB und kc. σu ist ein Vorfaktor, der die Leit-
fähigkeit skaliert, ωB =
σB
ε0εB
ist das Verhältnis von Gleichstromleitfähigkeit σB und statischer Per-
mittivität εB des Tröpfchens, ωA =
σA
ε0εA
beschreibt analog Gleichstromleitfähigkeit σA und statische
Permittivität εA der Matrix, τ1 ist die Relaxationszeit der einzelnen Tröpfchen, ν = 0.88, D = 2.52
und d˜ = 1.36 sind Konstanten aus der Perkolationstheorie mit ihren in der Literatur akzeptier-
ten Werten [108], und kc gibt die Anzahl der Tröpfchen im größten vorhandenen Cluster an. Aus





durch die Cluster bestimmt werden.
Für eine vollständige Beschreibung der dielektrischen Spektren wurde zusätzlich die Relaxation
des Wasserkerns durch eine Cole-Cole-Relaxation (Gleichung (2.8b)) berücksichtigt. Die Spektren
wurden nur für höhere Frequenzen ab 1 kHz angepasst, wodurch Elektrodenpolarisation in der
Anpassungsfunktion vernachlässigt werden konnte. Die für die Anpassungen herangezogene di-
elektrische Funktion εˆ(ω) ist somit

























Abbildung 4.56: Repräsentativer Real- (ε′(ω), Quadrate) und Imaginärteil (ε′′(ω), Kreise) der dielek-
trischen Funktionr eine polymerfreien Mikroemulsion mit φ = 0,2 und W = 40 bei 10 °C (rot) und
20 °C (blau). Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen mit Gleichung (4.15).
wobei ∆εKern, τKern und γKern Relaxationsstärke, Relaxationszeit und Breiteparameter der Kernre-
laxation sind.
Abbildung 4.56 zeigt repräsentativ zwei Spektren einer polymerfreien Mikroemulsion mit φ =
0,2 und W = 40 bei 10 °C und 20 °C. Die Daten lassen sich gut mit den eingezeichneten Anpas-
sungen von Gleichung (4.15) beschreiben. Die Werte der Parameter ∆εKern, τKern und γKern werden
bei den Anpassungen mit Funktion (4.15) nicht mehr ausgewertet, da die Kernrelaxation bereits
im vorherigen Abschnitt 4.2.1 besprochen wurde.
Der Parameter ωB des Clusterrelaxationsmodells beeinflusst die Modellfunktion hauptsächlich
im Frequenzbereich oberhalb des nutzbaren Messbereichs der verwendeten Spektrometer und
konnte daher auch in Anpassungen nicht ermittelt werden. Daher wurde er für alle für diesen
Abschnitt durchgeführten Anpassungen auf ωB = 4 · 109 s−1 festgehalten, wie von Cametti et al.
und Bordi et al. für einige Mikroemulsionen aus Wasser, AOT und Decan bestimmt [40,41].
Der Parameter τ1 beeinflusst die Modellfunktion ebenfalls nur wenig im Frequenzbereich der
gemessenen Daten und wurde daher ebenfalls konstant gehalten. Diese konstanten Werte wurden
aus dem mittleren Wert aus ersten Anpassungen mit freiem τ1 bestimmt und werden im folgenden
Abschnitt jeweils angegeben. In den meisten Fällen lag der Wert um τ≈ 2,6 · 10−10 s.
Für die beiden Parameter ωB und τ1 wurde auch ihr Einfluss in den Anpassungen auf die freien
Anpassungsparameter geprüft. Dabei zeigte sich, dass eine andere Wahl von ωB oder τ1 die Ab-
solutwerte von σu, ωA und kc verschiebt, sich ihre Temperaturabhängigkeit aber nicht signifikant
ändert. Daher werden im Folgenden weniger die Absolutwerte, sondern vielmehr die Temperatur-
abhängigkeit10 betrachtet.





˛ von der Perkolationstemperatur TP
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W τ1
25 2,53 · 10−10 s
30 2,53 · 10−10 s
35 2,51 · 10−10 s
40 2,56 · 10−10 s
(a) W -Abhängig bei
φ = 0,1
φ τ1
0,1 2,56 · 10−10 s
0,2 2,53 · 10−10 s
0,3 3,75 · 10−10 s
(b) φ-Abhängig bei
W = 40
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|T − TP| / TP
σu
ωA
(b) W = 40, φ = 0,2
Abbildung 4.57:Anpassungsparameter σu undωA als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für zwei polymerfreie Mikro-
emulsionen mit W = 25, φ = 0,1 (links) und mit W = 40, φ = 0,2 (rechts). Die verwendeten
Abkürzungen sind σu∗ = 0,1 Ω−1m−1 und ωA∗ = 105 s−1 . Die vom Anpassungsverfahren ange-
gebenen Fehler sind kleiner, als die Symbole zeigen. Für die nicht gezeigten Mikroemulsionen
(W = 30, W = 35 und W = 40 bei φ = 0,1 sowie W = 40 bei φ = 0,3) ergeben sich qualitativ
identische Graphen.
4.2.2.1 Einfluss von Tröpfchengröße und Volumenanteil auf die Clusterbildung polymerfrei-
er Mikroemulsionen
In diesem Abschnitt wird der Einfluss des molaren Wasser-zu-TensidverhältnissesW (der Radius
R kann daraus über Gleichung (2.27) mit R = (1.4W +2.3) Å bestimmt werden) und des Volumen-
anteils φ auf die Clusterbildung der untersuchten Mikroemulsionen mittels Clusterrelaxationsmo-
dell untersucht. Die Werte, auf denen τ1 bei den polymerfreien Mikroemulsionen festgehalten
wurde, sind in den Tabellen 4.7 zusammengestellt.
Die Anpassungsparameter σu und ωA für zwei polymerfreie Mikroemulsionen (W = 25, φ =
0,1 und W = 40, φ = 0,2) sind in Abbildung 4.57 dargestellt und zeigen qualitativ dasselbe
Verhalten. Für die nicht gezeigten polymerfreien Mikroemulsionen (siehe Bildunterschrift) haben
von σu und ωB ähnliche Werte mit vergleichbaren Abhängigkeiten von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣. Die Werte ändern
sich, insbesondere im Vergleich zur kritischen Clustergröße kc (Abbildung 4.58), nur wenig. Das
sollte auch so sein, da σu und ωA nur wenig oder gar nicht temperaturabhängig sein sollten [40,
41].
























Abbildung 4.58: Kritische Clustergröße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die verschiedenen W bei φ =
0,1 (links) und die verschiedenen φ bei W = 40 (rechts). Die farbigen Linien sind Anpassungen
von Potenzgesetzen, die schwarzen Linien haben zum Vergleich eine Steigung von 2,22. Die vom
Anpassungsverfahren angegebenen Fehler sind kleiner, als die Symbole zeigen.
Die kritische Clustergröße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die gemessenen W bei φ = 0,1 (a) und
die gemessenen φ bei W = 40 (b) ist in den Abbildungen 4.58 zu sehen. Die farbigen Geraden
deuten in beiden Abbildungen ein Skalenverhalten mit kc ∝
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ϑkc an. Die schwarze Gerade
stellt ein Potenzgesetz mit einem von Cametti et al. aus allgemeinen Skalenbeziehungen berechne-
ten theoretischen Exponenten von ϑkc = 2,22 dar
11 [40]. Die gemessenen Potenzgesetze verlaufen
alle deutlich flacher. Dies kann mehrere Gründe haben. Einer ist, dass in dieser Arbeit die Perko-
lationstemperatur als Wendepunkt der temperaturabhängigen Leitfähigkeit definiert wurde. In der
Literatur wurde zum Teil die Perkolationstemperatur über festgelegte Exponenten der Potenzge-
setze (der Leitfähigkeit) bestimmt [93]. Auch wurde in der Leitfähigkeit ein sehr breiter Bereich
an Exponenten in den Potenzgesetzen beobachtet, so dass auch hier abweichende Werte nicht
unerwartet sind.
Die aus den Abbildungen 4.58 bestimmten ϑkc sind in Abbildung 4.59 dargestellt. Während W
außer dem Ausreißer bei W = 25 keinen Einfluss auf den Exponenten hat, scheint der Exponent
bei steigendem φ kleiner zu werden. Die schwarze Linie markiert in beiden Abbildungen den theo-
retischen Wert [40] und verdeutlicht nochmals das Abweichen der in dieser Arbeit gewonnenen
Exponenten.
4.2.2.2 Einfluss von Polymeren auf die Clusterbildung
In Abschnitt 4.2.1.2 auf Seite 91 wurde bereits der Einfluss von Polymeren auf die dielektrischen
Relaxationen untersucht. Hier wird nun der Einfluss der verwendeten Polymere auf die Clusterbil-
dung analysiert.
11 Cametti et al. geben in ihrer Arbeit einen Wert von 2,21 an. Korrekte Rundung bei der Berechnung aus den dort
gegebenen Skalenbeziehungen und Werten ergibt den hier verwendeten Wert von 2,22. Siehe dazu auch das Clus-
terrelaxationsmodell ab Seite 31.


















Abbildung 4.59: Exponent ϑkc der Potenzgesetze in kc als Funktion von W bei φ = 0,1 (links) und als






















(c) φ = 0,3







|T − TP| / TP
ZPEO = 0   ZPEO = 2.0ZPEO = 3.9








|T − TP| / TP
ZPEO =   0   ZPEO =   1.9ZPEO =   3.9ZPEO =   7.6ZPEO = 11.5
(b) φ = 0,3
Abbildung 4.60: Kritische Clustergröße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für zwei φ bei W = 40. Die Linien
sind Anpassungen von Potenzgesetzen, und die schwarzen Linien sind Potenzgesetze, bei denen
der Exponent den theoretischen Wert hat [40]. Fehler siehe Abbildung 4.58.
Das Polymer Polyethylenoxid (PEO)
Genau wie bei den polymerfreien Mikroemulsionen wurde auch bei den Mikroemulsionen mit
dem Polymer PEO der Parameter τ1 für jede Probe festgehalten. Die Werte, auf die τ1 dabei fixiert




verhalten sich ähnlich wie bei polymerfreien Mikroemulsionen und sind daher nicht gezeigt.
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Abbildung 4.61: Exponenten ϑkc des Skalenverhaltens der
kritischen Clustergröße kc als Funktion von ZPEO bei













Tabelle 4.9: Werte auf denen τ1 bei den Anpassungen an die Daten
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Abbildung 4.62: (a): Kritische Clustergröße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die untersuchen ZNG74 . Die
Mikroemulsionen hatten φ = 0,2 und W = 40. Die Linien sind Anpassungen von Potenzgesetzen
und die schwarze Linie ist ein Potenzgesetz dessen Exponent den theoretischenWert hat [40]. Feh-
ler siehe Abbildung 4.58. (b): Exponenten der Potenzgesetze aus (a). Die schwarze Linie markiert
den Wert 2,22.
Die Werte von kc in Abhängigkeit von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ sind in Abbildung 4.60 dargestellt. Ein Skalenver-
halten ist durch die farbigen Geraden angedeutet, welches auch hier wieder deutlich flacher ver-
läuft als mit der schwarzen Geraden für den theoretischen Wert des Exponenten angedeutet [40].
Besonders deutlich wird dies in Abbildung 4.61, wo die Exponenten ϑkc des Skalenverhaltens als
Funktion des Polymerinhalts ZPEO gezeigt sind und die schwarze Linie den theoretischenWert mar-
kiert [40].
Das Polymer NG74
Wie beim Polymer PEO wird hier der Einfluss des NG74 auf das Clusterverhalten der Mikroemul-
sion analysiert.
Auch mit dem Polymer NG74 verhalten sich ωA und σu wie bei den polymerfreien Mikroemulsi-
onen und sind daher hier nicht dargestellt. Die Werte, auf die τ1 für die Mikroemulsionen mit dem








Tabelle 4.10: Werte für τ1 für die Anpassungen an die gemessenen
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Abbildung 4.63: (a): Kritische Clustergröße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ für die gemessenen ZTriblock bei
festem τ1. Die Mikroemulsion hatte φ = 0,2 und W = 40. Die Linien sind Anpassungen von Potenz-
gesetzen, und die schwarze Linie zeigt ein Potenzgesetz, dessen Exponent den theoretischen Wert
hat [40]. Fehler siehe Abbildung 4.58. (b): Exponenten der Potenzgesetze aus (a). Die schwarze
Linie markiert den Wert 2,22.
Polymer NG74 festgehalten wurde, sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst. Die kritische Clustergrö-
ße kc als Funktion von
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ ist in Abbildung 4.62(a) für die Mikroemulsionen mit φ = 0,2 und
W = 40 gezeigt. Wie in den vorherigen Analysen haben auch die auch hier mit den farbigen Gera-
de angedeuteten Potenzgesetze einen geringeren Exponenten als den durch die schwarze Gerade
angedeuteten theoretischen [40]. Verdeutlicht wird dies durch die in Abbildung 4.62(b) darge-
stellten Exponenten ϑkc als Funktion von ZNG74 . Die schwarze Linie markiert dort den theoretischen
Wert [40]. Das Polymer hat offensichtlich keinen signifikanten Einfluss auf die Exponenten. Die
Werte liegen allerdings nahe bei den Werten für ϑkc wie sie für die polymerfreien Mikroemulsionen
(Abbildung 4.59) und die Mikroemulsionen mit PEO (Abbildung 4.61) bestimmt wurden.
Das Triblockcopolymer PEO-PI-PEO
Im Folgenden wird der Einfluss des Triblockcopolymers auf die Clusterbildung untersucht. Da
die Mikroemulsionen mit Triblock bei φ = 0,1 und W = 10 keine Perkolation zeigen, werden hier
nur die Mikroemulsionen mit Triblock bei φ = 0,2 und W = 40 untersucht.
Für die Mikroemulsionen mit dem Triblockcopolymer wurde τ1 auf den in Tabelle 4.10 angege-
ben Werten festgehalten. ωA und σu zeigen auch mit dem Triblock das gleiche Verhalten wie bei




∣∣∣ für die untersuchten ZTriblock der Mikroemulsionen mit φ = 0,2 und W = 40
gezeigt. Wie zuvor deuten auch hier die farbigen Linien Potenzgesetze an, deren Verlauf flacher als
der durch die schwarze Gerade für den theoretischen Exponenten beschriebene ist [40]. Die mit
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Abbildung 4.63(a) gefundenen Exponenten sind in Abbildung 4.63(b) als Funktion von ZTriblock
dargestellt und wie bei allen Proben kleiner als der mit der schwarzen Linie markierte theoretische
Wert [40]. Sie passen allerdings gut zu den anderen in dieser Arbeit bestimmten Werten.
Vergleich der Polymere
Wird der Einfluss der drei Polymere auf die kritische Clustergröße verglichen, so findet sich bei
keinem ein signifikanter Einfluss auf den Exponenten der beobachteten Potenzgesetze. Dies bestä-
tigt den aus den Analysen der Skalengesetze der Leitfähigkeit gezogenen Schluss nochmals, dass
die Polymere den Clusterbildungsprozess als solchen nicht beeinflussen, sondern nur die Perkola-
tionsschwelle verschieben.
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4.3 Diskussion – Vergleich des Polymereinfluss
Im Folgenden werden die Ergebnisse, genauer der unterschiedliche Einfluss der verschiedenen
Polymere auf die in den Messungen beobachteten Eigenschaften der verwendeten Mikroemulsion,
diskutiert und verglichen.
4.3.1 Leitfähigkeit fern der Perkolation
Die Leitfähigkeit fern der Perkolation ändert sich mit den verschiedenen Polymeren sehr unter-
schiedlich.Während PEO die Leitfähigkeit erhöht (Abbildung 4.4 auf Seite 60) und der Triblock die
Leitfähigkeit reduziert (Abbildungen 4.6 und 4.7 auf Seite 62), beeinflusst NG74 die Leitfähigkeit
nicht signifikant (Abbildung 4.5 auf Seite 61).
Die Erhöhung der Leitfähigkeit bei Zugabe von PEO kann mit einem geringeren mittleren Radi-
us der Tröpfchen [170] und einer höheren Beweglichkeit der Ionen in der Schale oder zusätzlich
eingebrachter Ionen erklärt werden. Die Annahme einer höheren Ionenbeweglichkeit in der Scha-
le und daraus folgenden größeren Schalenleitfähigkeit wird auch durch die mit Polymerzugabe
kleiner werdende Relaxationszeit der Clusterrelaxation gestützt.
Für die beiden anderen Polymeren ist in Streuexperimenten kein Einfluss auf den Radius der
Tröpfchen gefunden worden [12, 174]. Die Polymere können jedoch die Beweglichkeit der Tröpf-
chen reduzieren, entweder weil die Tröpfchen durch Polymer verknüpft werden (Triblock) oder
weil die Polymere den hydrodynamischen Radius erhöhen (Triblock und NG74), was beides die
Leitfähigkeit verringert. Eine mit zugegebenem Polymer kleinere Leitfähigkeit konnte jedoch nur
mit dem Triblock beobachtet werden. Dabei ist zu bemerken, dass bei W = 10 und φ = 0,1 die
Verringerung der Leitfähigkeit gravierender war als bei W = 40 und φ = 0,2. Das liegt vermutlich
daran, dass bei den kleineren Tröpfchen (W = 10) Vernetzung der Tröpfchen stattfinden kann, was
die Beweglichkeit deutlich effektiver verringern kann als Dekoration (Abschnitt 4.1.1.2).
Das Polymer NG74 zeigt keinen systematischen Einfluss auf die Leitfähigkeit der Mikroemulsion.
Die geringere Beweglichkeit der Tröpfchen könnte durch zusätzliche Ionen, welche die Leitfähig-
keit wieder erhöhen, ausgeglichen werden.
Insgesamt scheint also das Homopolymer PEO den Tröpfchenradius zu verringern und zusätz-
liche Ionen einzubringen und/oder die Mobilität der Ionen in der Tensidschicht zu erhöhen. Das
Triblockcopolymer verringert die Beweglichkeit der Tröpfchen durch Vernetzung oder Dekorati-
on. Der Diblock sollte ähnlich dem Triblock die Leitfähigkeit verringern. Der hydrophile Block
scheint aber zusätzlich Ionen einzubringen, was die verringerte Beweglichkeit kompensiert. Die
Mobilität der Ionen in der Tensidschicht kann aufgrund der hyperverzweigten Struktur nicht signi-
fikant erhöht werden, was auch durch die unbeeinflusste Schalenrelaxation gestützt wird. Darin
unterscheiden sich das lineare Homopolymer PEO und der hyperverzweigte hydrophile Block des
Diblocks.
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4.3.2 Perkolationstemperatur und Phasenseparation
Die beobachtete Erhöhung der Perkolationstemperatur TP durch Polymerzugabe kann mit größe-
rer Biegesteifigkeit (und somit Persistenzlänge) der Tensidschicht erklärt werden. Die gemeinsame
Änderung von TP und der Phasenseparationstemperatur TC kann im Modell der Yukawaflüssig-
keit als veränderte Wechselwirkung und Verbindungswahrscheinlichkeit der Tröpfchen interpre-
tiert werden. Im Folgenden wird zunächst der Einfluss der Polymere in den beiden Interpretationen
getrennt diskutiert und dann gegenübergestellt.
Biegesteifigkeit und Persistenzlänge
Wird die Persistenzlänge zur Erklärung des Perkolationsübergangs verwendet (Abschnitt 2.2.2.4),
kann damit der Einfluss der Tröpfchengröße auf TP erklärt werden (Abbildung 4.8b auf Seite 64).
Die Verschiebung von TP durch Polymerzugabe liegt dann an einer Änderung der Biegesteifig-
keit und somit der Persistenzlänge. So wird PEO an der Tensidschicht adsorbiert, wodurch die
Biegesteifigkeit κ ansteigt. Die Biegesteifigkeit, und somit TP, sollte dabei eine logarithmische Ab-
hängigkeit von der Polymerkonzentration zeigen (Abschnitt 2.2.2.4), wie es auch beobachtet wird
(Abbildungen 4.11 und 4.12).
Hier zeigt sich am deutlichsten der Unterschied zwischen dem linearen PEO und dem hyper-
verzweigten hydrophilen Block des Diblocks, da Letzterer wegen seiner Struktur nicht an der Ten-
sidschicht adsorbieren kann und daher auch keinen logarithmischen Beitrag zur Erhöhung der
Perkolationstemperatur zeigt. Vielmehr zeigt sich bei NG74 genau wie beim Triblock ein linearer
Anstieg der Perkolationstemperatur. Dies lässt sich mit Polymerpilzen erklären, wie sie von nicht
adsorbierenden an der Tensidschicht verankerten Polymeren gebildet werden (Abschnitt 2.3.3).
Diese verursachen mit steigender Menge zugefügten Polymers einen linearen Anstieg der Biege-
steifigkeit der Tensidschicht und entsprechend der Perkolationstemperatur, wie er bei den beiden
amphiphilen Polymeren beobachtet wird (Abbildungen 4.15 und 4.17).
Zusätzlich kann aus den Messungen bestimmt werden, wie stark sich die Biegesteifigkeit durch
Polymerzugabe ändert. Dabei zeigt sich bei PEO die höchste, relative Änderung mit ≈ 5 %, bei
NG74 die höchste je Polymerkette mit ≈ 0.6 % je Polymerkette. Da die Änderung bei PEO jedoch
nicht linear ist, ist ein Vergleich der relativen Änderung je Polymerkette zwischen PEO und den
anderen Polymeren nicht sinnvoll. Im Vergleich zu den anderen Polymeren ist aber auf jeden Fall
die so berechnete Änderung der Biegesteifigkeit von ≈ 0.2 % je Polymerkette beim Triblock sehr
gering.
Was mit der Persistenzlänge nicht erklärt werden kann, ist die Phasenseparation und wie diese
durch Tröpfchengröße oder Polymerzugabe beeinflusst wird.
Yukawaflüssigkeit
Die Abhängigkeit der Temperaturen TP und TC vom Volumenanteil φ kann mit dem Modell der
Yukawaflüssigkeit verstanden werden (Abschnitt 2.2.2.3 auf Seite 25). Sie wird korrekt beschrie-
ben, wenn die Stärke K(T ) des Yukawapotentials (Gleichung (2.34)) durch ein Polynom dritter
Ordnung in der Temperatur beschrieben wird (Gleichung (2.38) und Abbildung 4.9).
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Der einfachste Ansatz, den Einfluss der Polymere in diesem Modell zu beschreiben, ist nur die
Gesamtstärke K0 des Yukawapotentials und die zu λ proportionale Wahrscheinlichkeit, mit der
Tröpfchen verbunden sind, nicht aber die Temperaturabhängigkeit des Potentials anzupassen.
Bei PEO nehmen sowohl Anziehung zwischen den Tröpfchen (|K0|) als auch Verbindungswahr-
scheinlichkeit (λ) ab, wenn PEO zugegeben wird (Abbildung 4.14 auf Seite 70). Dabei ist die ver-
minderte Anziehung ein indirekter Effekt der steiferen Tensidschicht, denn die erhöhte Biegestei-
figkeit ist auch in Kerreffektmessungen beobachtet worden [7]. Bei den anderen beiden Polymeren
könnte die Verringerung des Betrags der Stärke |K0| des Yukawapotentials durch Polymerzugabe
auch als Resultat einer osmotischen Abstoßung interpretiert werden, wie sie in Abschnitt 2.3.3
beschrieben wird.
Interessant in diesemModell ist die Beobachtung, dass NG74 nur K0, also die Anziehung zwischen
den Tröpfchen, beeinflusst (Abbildung 4.16 auf Seite 71). Beim Triblock hingegen erhöht sich
hingegen λ durch Polymerzugabe, die Verbindungswahrscheinlichkeit der Tröpfchen nimmt also
zu. Beim Triblockcopolymer wird also der perkolierte Bereich größer, während er bei NG74 gleich
bleibt.
Dass sich bei PEO die Verbindungswahrscheinlichkeit ändert, während sie bei NG74 unverändert
bleibt, zeigt, dass der bei PEO beobachtete Effekt durch die Adsorption an der Tensidschicht ver-
ursacht wird. Die Zunahme der Verbindungswahrscheinlichkeit beim Triblock ist dann vermutlich
der geringen Länge der Endblöcke des Polymers geschuldet, die einen dem langen PEO entgegen-
gesetzten Effekt auf die Mikroemulsion hat [16].
Gegenüberstellung der beiden Interpretationen
Eine Beurteilung, welche der beiden Interpretationen den tatsächlichen Einfluss des Polymers
besser wiederspiegelt, kann mit den hier durchgeführten Messungen nicht abschließend geklärt
werden. Vielmehr sollten sie als sich ergänzend betrachtet werden. Sie zeigen, dass eine Erhöhung
der Biegesteifigkeit der Tensidschicht auch eine Änderung der Anziehung und Wahrscheinlichkeit
einer Verbindung zwischen den Tröpfchen hervorruft.
Insgesamt scheint aber die Zugabe aller Polymere eine Versteifung der Tensidschicht zu verur-
sachen, da die Übereinstimmung der daraus folgenden Abhängigkeit der Perkolationstemperatur
vom Polymerinhalt sehr gut ist. Im Fall des PEO stützen zusätzlich Kerreffektmessungen eine sol-
che Interpretation [7]. Bei den anderen Polymeren gibt es noch keine direkteren Messungen ihres
Einflusses auf die Biegesteifigkeit der Tensidschicht.
Durch den in das Öl reichenden lipophilen Teil der amphiphilen Polymere sollte zusätzlich ei-
ne osmotische Abstoßung zwischen den Tröpfchen entstehen. In den durchgeführten Messungen
kann zwischen einer Änderung der Steifigkeit der Tensidschicht und einer Änderung der Anziehung
(und Wahrscheinlichkeit einer Verbindung) zwischen den Tröpfchen nicht unterschieden werden,
weswegen eine solche zusätzliche Abstoßung nicht von einer durch erhöhte Biegesteifigkeit verur-
sachten Abstoßung unterschieden werden kann.
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4.3.3 Leitfähigkeit nahe der Perkolation
Nahe der Perkolation lässt sich die Leitfähigkeit immer als Potenzgesetz mit den Exponenten s für
unterhalb und µ für oberhalb der Perkolation beschreiben (Abbildung 4.19 auf Seite 74). Die Expo-
nenten der Potenzgesetze scheinen dabei mit zunehmender Tröpfchengröße abzunehmen, bis auf
µ (oberhalb der Perkolation) für die größten gemessenen Tröpfchen (W = 40 in Abbildung 4.20a
auf Seite 74). Allerdings müssen dabei die recht großen Fehler berücksichtigt werden.
Der Volumenanteil φ der Tröpfchen und der Polymerinhalt ZPolymer haben keinen signifikanten
Einfluss auf die Exponenten (Abbildungen 4.20b, 4.22, 4.23und 4.24). Zwischen den Polymeren
zeigt sich hier also kein Unterschied, da keines die Exponenten signifikant beeinflusst.
4.3.4 Dielektrische Relaxationen
Zunächst werden die unterschiedlichen Einflüsse der Polymere auf die Relaxationen, dann auf
die mit dem Clusterrelaxationsmodell bestimmten Clustergrößen diskutiert.
4.3.4.1 Modellfrei
Die beiden beobachteten dielektrischen Relaxationen können dem Kern und der Schale der
Tröpfchen zugeordnet werden, wobei die Schalenrelaxation bei Annäherung an die Perkolations-
schwelle in die Clusterrelaxation übergeht (Abschnitt 4.2.1). Qualitativ lässt sich das Vorhanden-
sein dieser beiden Relaxationen gut mit der Pauly-Schwan-Modell verstehen (Abschnitt 2.1.3.3
und 4.2.1.1). Eine quantitative Untersuchung zeigt jedoch, dass dieses Modell die beiden Relaxa-
tionen nicht in vollem Umfang erfassen kann. Insbesondere der Einfluss der Tröpfchengröße auf
die dielektrischen Relaxationen kann mit dieser Theorie nicht beschrieben werden, da bei kleinen
Tröpfchen eine anziehende Wechselwirkung großen Einfluss gewinnt (Abschnitt 4.2.1.1 und Ab-
bildung 4.30) und da Wechselwirkungen zwischen den Tröpfchen im Pauly-Schwan-Modell nicht
berücksichtigt werden. In der Abhängigkeit der Relaxationen vom Volumenanteil φ spielt die An-
ziehung der Tröpfchen zwar eine geringere Rolle, führt aber dennoch zu einer kleinen quantitativen
Abweichung (Abbildung 4.33 auf Seite 87).
Den größten beobachteten Einfluss auf die Relaxationen hat das lineare PEO, welches Relaxati-
onsstärke und -zeit beider Relaxationen verringert (Abbildungen 4.41, 4.42 und 4.44). Bei einer
Interpretation im Rahmen des Pauly-Schwan-Modells lässt sich dies mit höherer effektiver stati-
scher Permittivität von Kern und Schale sowie höherer Leitfähigkeit der Schale erklären.
Die beiden amphiphilen Polymere beeinflussen die Schalenrelaxation (bei W = 40 und φ = 0,2)
nicht signifikant, außer über die Verschiebung der Perkolationstemperatur (Abbildungen 4.48 und
4.53). Bei NG74 liegt dies teilweise auch wieder an der hyperverzweigten Struktur des hydrophi-
len Blocks, die einen mit dem PEO vergleichbaren Einfluss auf die Tensidschicht verhindert. Die
Kernrelaxation wird von beiden amphiphilen Polymeren beeinflusst, wobei der Effekt des Diblocks
deutlich ausgeprägter ist (Abbildungen 4.46 und 4.51). So werden Relaxationsstärke und -zeit
der Kernrelaxation kleiner, wenn NG74 zugegeben wird. Im Rahmen des Pauly-Schwan-Modells
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müssen sich nahezu alle dielektrischen Größen der Komponenten des Tröpfchens ändern, um den
beobachteten Effekt auf die Kernrelaxation zu erklären, ohne dass sich gleichzeitig die Schalenre-
laxation ändert. Das Triblockcopolymer führt im Mittel nur zu einer höheren Relaxationszeit der
Kernrelaxation, was aus ähnlichen Gründen wie bei NG74 keine zuverlässigen Rückschlüsse auf die
dielektrischen Eigenschaften der Komponenten des Tröpfchens zulässt.
Gesondert betrachtet werden muss der Einfluss des Triblockcopolymers auf die Schalenrelaxa-
tion bei kleinen Tröpfchen (W = 10 und φ = 0,1). Dort wird die Relaxation deutlich schwächer
und schneller mit steigendem Polymerinhalt. Die hohe Relaxationsstärke und -zeit im Vergleich zu
den Mikroemulsionen mit größeren Tröpfchen (W > 10) liegt an einer stark anziehenden Wech-
selwirkung zwischen den Tröpfchen, welche zu einer erhöhten Polarisierbarkeit der Tröpfchen
führt [116, 119]. Die beobachtete starke Verringerung der Relaxationsstärke der Schalenrelaxa-
tion kann somit als Folge einer mit zunehmendem Polymerinhalt geringer werdenden Anziehung
zwischen den Tröpfchen interpretiert werden.
Bei einigen Messungen konnte bei der Relaxationsstärke der Clusterrelaxation für nicht zu kleine
Abstände von der Perkolationstemperatur ein möglicherweise auftretendes Potenzgesetz beobach-
tet werden, dessen Exponent mit Polymer kleiner wird (Abbildungen 4.43 und 4.54 sowie der Text
auf Seite 95).
4.3.4.2 Clusterrelaxationsmodell
Die Analyse der Daten mit dem Clusterrelaxationsmodell nach Cametti et al. und Bordi et
al. [40, 41] ermöglicht Einblicke in den Clusterbildungsprozess bei Annäherung an die Perkola-
tionstemperatur. Bei der Analyse wurden zwei Parameter12 festgehalten, da sie im verfügbaren
Messbereich keinen signifikanten Einfluss auf die Anpassungsfunktion haben. Aus den Anpassun-
gen wurde dann die kritische Clustergröße kc , welche die Größe des größten auftretenden Clusters
angibt, bestimmt und als Funktion des normierten Abstands
∣∣∣ T−TP
TP
∣∣∣ von der Perkolationstempera-




∣∣∣ϑkc . Der Exponent ϑkc hatte immer einen Wert zwischen 1,5 und 1,7, wel-
cher nicht signifikant von φ, W oder ZPolymer abhing. Dies deutet auf eine in allen Fällen gleich
verlaufende Clustergrößenentwicklung hin, wie es auch zu erwarten war. Dies passt auch gut zu
der Beobachtung, dass die Exponenten s und µ der in der Leitfähigkeit beobachteten Potenzgesetze
nicht signifikant von den Polymeren beeinflusst werden. Dass die hier gefundenen Werte für ϑkc
nicht mit dem in der Literatur angegebenen Wert von 2,22 [40] übereinstimmen, kann unter ande-
rem an der möglicherweise unterschiedlichen Wahl der Bestimmung der Perkolationstemperatur
liegen. Da aber in der Literatur auch für die Exponenten der Potenzgesetze in der Leitfähigkeit
Werte gefunden werden, die deutlich von den von Cametti et al. und Bordi et al. vorhergesagten
abweichen [40,41], war es nicht überraschend, auch hier abweichende Werte zu finden.
12 ωB aus der Literatur und τ1 aus ersten Anpassungen
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(a) PEO (b) NG74 (c) Triblock
Abbildung 4.64: Schematische Darstellung der verwendeten Polymere (a) PEO, (b) dem Diblockco-
polymer NG74 mit hyperverzweigtem hydrophilem Block und (c) dem amphiphilen Triblockco-
polymer in der Mikroemulsion. Die Verhältnisse der Blocklängen entsprechen dabei nicht den rea-
len Längenverhältnissen.
4.3.4.3 Zusammenfassung der Diskussion
Wie beeinflussen die verschiedenen Polymere nun die Mikroemulsion? Wo sie sich in der Mikro-
emulsion einbauen, zeigt schematisch Abbildung 4.64. Am auffälligsten ist der Einfluss auf das
Phasenverhalten: Sowohl Perkolationstemperatur als auch Phasenseparationstemperatur verschie-
ben sich bei Zugabe eines der Polymere zu höheren Werten.
Die höhere Perkolationstemperatur lässt sich mit einer vom Polymer verursachten größeren Bie-
gesteifigkeit der Tensidschicht erklären. Adsorbierende und nicht adsorbierende, aber an der Ten-
sidschicht verankerte Polymere zeigen dabei unterschiedliche Änderungen der Steifigkeit als Funk-
tion der Menge zugegebenen Polymers. Zusätzlich zeigt sich beim Vergleich des Einflusses von PEO
und NG74 auf das Phasenverhalten der Mikroemulsion, dass die hyperverzweigte Struktur des hy-
drophilen Blocks bei NG74 nennenswerte Adsorption an der Tensidschicht verhindert. Daher zeigt
die Perkolationstemperatur für Mikroemulsionen mit NG74 die gleiche Abhängigkeit vom Polymer-
inhalt wie mit Triblockcopolymer, aber nicht wie mit PEO. Zur Bestätigung dieser Interpretation
der höheren Biegesteifigkeit sind zukünftige direktere Messungen der Biegesteifigkeit interessant,
wie dies mit quasielastischer Neutronenstreuung oder auch Kerreffektmessungen möglich ist.
Die Lage von Perkolation und Phasenseparation lassen sich in der von der Temperatur T und
dem Volumenanteil φ aufgespannten Ebene mit dem Modell der Yukawaflüssigkeit beschreiben.
Der Einfluss der Polymere auf das Phasenverhalten kann dann mit einer veränderten Anziehungs-
stärke K0 und Verbindungswahrscheinlichkeit (∝ λ) ausgedrückt werden. Leider zeigt ein Vergleich
mit der Literatur, dass die Koeffizienten der Stärke des Yukawapotentials nicht universell sind.
Weitere Untersuchungen, um zu zeigen, ob der Einfluss der Polymere auf Anziehungsstärke und
Verbindungswahrscheinlichkeit universell ist, sind für die Zukunft von Interesse.
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Ein Vergleich der von den Polymeren verursachten Änderung der Tensidschichtsteifigkeit und
der Anziehung im Modell der Yukawaflüssigkeit zeigt, dass eine höhere Steifigkeit eine geringere
effektive Anziehung zwischen den Tröpfchen verursacht.
Auch in der inneren Dynamik der Tröpfchen, die sich in den dielektrischen Relaxationen von
Kern und Schale wiederspiegelt, zeigen die Polymere unterschiedlichen Einfluss. Den größten Ef-
fekt hat dabei die Zugabe von PEO, welches beide Relaxationen beeinflusst. Das Polymer NG74 führt
nur bei der Kernrelaxation zu signifikanten Änderungen. Dass die Schalenrelaxation unverändert
bleibt, liegt vermutlich wieder an der hyperverzweigten Struktur des hydrophilen Blocks, die signi-
fikanten Einfluss auf die Tensidschicht durch Adsorption unterbindet. Das Triblockcopolymer hat
kaum Einfluss auf die Relaxationen.
Wird der Prozess der Clusterbildung zur Perkolationsschwelle hin betrachtet, deutet alles darauf
hin, dass die Polymere dort keinen Einfluss haben. Weder bei der Leitfähigkeit noch bei der kriti-
schen Clustergröße, welche aus der Beschreibung der dielektrischen Spektren mit dem Clusterre-
laxationsmodell gewonnen wurde, zeigt Polymerzugabe signifikanten Einfluss auf die Exponenten
der auftretenden Potenzgesetze.
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5 Zusammenfassung
In dieser experimentellen Arbeit wurde der Einfluss dreier verschiedener Polymere auf eine
Wasser-in-Öl-Mikroemulsion aus Wasser, dem Tensid AOT und dem Öl Decan untersucht. Die Poly-
mere waren ein wasserlösliches, lineares Polyethylenoxid (PEO)-Homopolymer, das amphiphile
Diblockcopolymer NG74 mit Polypropylenoxid als lipophilem Block und einem hyperverzweigten
hydrophilen Block sowie ein amphiphiles PEO-PI-PEO-Triblockcopolymer mit lipophilem Polyiso-
pren (PI) als Mittelblock und zwei Endblöcken aus wasserlöslichem PEO. Zur Untersuchung der
Mikroemulsion wurden temperaturabhängig die komplexwertige dielektrische Funktion und die
Gleichstromleitfähigkeit gemessen. Dabei wurde zunächst die polymerfreie Mikroemulsion charak-
terisiert und dann analysiert, wie die Polymere die Eigenschaften der Mikroemulsion manipulieren.
Die vorgestellten Messungen zeigten, dass die Gleichstromleitfähigkeit der untersuchten Mikro-
emulsionen mit dem Ladungsfluktuationsmodell von Eicke und Kallay [94, 95] gut beschrieben
werden kann. Der Einfluss der Polymere auf die Leitfähigkeit fern der Perkolation konnte damit als
Änderung der Beweglichkeit der einzelnen Tröpfchen in der Mikroemulsion interpretiert werden.
So konnten die gemachten Beobachtungen dadurch erklärt werden, dass PEO den hydrodynami-
schen Radius der Tröpfchen verringert und damit deren Beweglichkeit erhöht und möglicherweise
zusätzliche Ionen einbringt, welche die Leitfähigkeit ebenfalls erhöhen. Beim Triblockcopolymer
kann, je nach Tröpfchengröße und -abstand, durch Dekoration der hydrodynamische Radius grö-
ßer oder durch Vernetzung die Beweglichkeit direkt kleiner werden. Beim Diblockcopolymer tritt
ebenfalls Dekoration der Tröpfchen auf, welche den hydrodynamischen Radius erhöht, was aber
aus Sicht der Leitfähigkeit durch eine vom hydrophilen Block verursachte Verringerung des hydro-
dynamischen Radius oder zusätzlich eingebrachte Ionen kompensiert wird, wodurch die Leitfähig-
keit in guter Näherung unbeeinflusst blieb.
Bei fast allen untersuchten Mikroemulsionen wurde dynamische Perkolation und Phasensepa-
ration in der Leitfähigkeit der Mikroemulsionen beobachtet. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die Messung der Perkolationstemperatur in Abhängigkeit vom Tröpfchenradius eine Bestimmung
der Biegesteifigkeit κ der Tensidschicht zu κ ≈ 3,3 · 10−21 J ≈ 0,8 kBT erlaubt. Dieser Wert
passt sehr gut zum Bereich der in der Literatur angegebenen, experimentell bestimmten Werte
0,2 kBT ≤ κ ≤ 5,0 kBT [3, 8, 177–184]. Zusätzlich war es möglich, aus den Messungen auf Pro-
portionalität zwischen Perkolationstemperatur und Biegesteifigkeit der Tensidschicht zu schließen.
Weiterhin wurde dargestellt, dass Perkolation und Phasenseparation im Modell einer Yukawaflüs-
sigkeit verstanden werden können. Die Phasenseparations- und Perkolationstemperaturen hängen
dann von der temperaturabhängigen Stärke der Anziehung und Wahrscheinlichkeit, mit der zwei
Tröpfchen miteinander verbunden sind, ab.
Es wurde gezeigt, wie die eingesetzten Polymere die Biegesteifigkeit der Tensidschicht der Mikro-
emulsionströpfchen erhöhen können und wie damit die mit zugegebenem Polymer beobachteten
höheren Perkolationstemperaturen erklärt werden können. So stieg die Perkolationstemperatur
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bei Zugabe von PEO, welches an der Tensidschicht adsorbiert wird, logarithmisch und bei den bei-
den amphiphilen Polymeren, welche nicht adsorbiert werden, aber an der Tensidschicht verankert
sind, linear mit zunehmendem Polymerinhalt an. Die alternative Beschreibung mit dem Modell
der Yukawaflüssigkeit ermöglichte, den Einfluss der Polymere auf Perkolation und Phasensepara-
tion auch als Änderungen in Wechselwirkung und Wahrscheinlichkeit einer Verbindung zwischen
den Tröpfchen zu verstehen. So nahm die Anziehung zwischen den Tröpfchen mit zunehmendem
Polymerinhalt ab, während die Verbindungswahrscheinlichkeit je nach Polymer abnahm (PEO), zu-
nahm (Triblockcopolymer) oder konstant blieb (Diblockcopolymer). Die beiden Interpretationen
ergänzen sich und zeigen, dass Änderungen der Biegesteifigkeit und Änderungen von Anziehung
und Verbindungswahrscheinlichkeit aus Sicht des Perkolationsübergangs nicht zu unterscheiden
sind.
Oberhalb und unterhalb der Perkolation zeigte die Leitfähigkeit als Funktion des normierten
Abstands von der Perkolationstemperatur Potenzgesetze. Es wurde beobachtet, dass die Exponen-
ten s für unterhalb und µ für oberhalb der Perkolation nur von der Tröpfchengröße beeinflusst
zu werden scheinen. Die Zugabe von Polymeren hatte keinen Einfluss auf die Exponenten. Dar-
aus wurde geschlossen, dass Polymerzugabe den Clusterbildungsprozess als solchen nicht ändert.
Die in den Messungen gefundenen Werte für s und µ lagen in den Bereichen 1,2 ® s ® 1,6 und
1,5 ® µ ® 1,8, womit sie zu den in der Literatur angegebenen, experimentell bestimmten Werte-
bereichen 0,6 ≤ s ≤ 1,6 und 0,6≤ µ ≤ 2,1 passen [19,20,25,110, Referenzen dort].
In den Messungen konnte gezeigt werden, dass zwei dielektrische Relaxationen in Wasser-AOT-
Dekan-Mikroemulsionen beobachtbar sind, welche dem Wasserkern und der eine Schale bildende
Tensidschicht zugeordnet werden können. Das Auftreten dieser Relaxationen ließ sich qualitativ
gut mit dem Pauly-Schwan-Modell verteilter Kugeln mit einer Schale in einem kontinuierlichen
Medium erklären. Der Einfluss der Polymere auf die dielektrischen Relaxationen konnte damit auf
Änderungen der statischen Permittivitäten und Gleichstromleitfähigkeiten von Kern und Schale der
Tröpfchen zurückgeführt werden. Bei Betrachtung der dielektrischen Relaxationen als Funktion der
Tröpfchengröße wurden die Grenzen des Pauly-Schwan-Modells erkennbar, da es Wechselwirkun-
gen zwischen den Tröpfchen nicht berücksichtigen kann. Der Einfluss einer anziehenden Wech-
selwirkung auf die dielektrischen Relaxationen konnte bei kleinen Tröpfchen beobachtet werden.
Damit war es aber möglich, ein Verringerung der Anziehung zwischen den Tröpfchen bei Zugabe
des Triblockcopolymers aufzuzeigen.
Bei Annäherung an die Perkolation wurde die Schalenrelaxation aufgrund der sich bildenden
Tröpfchencluster immer langsamer, stärker und breiter und wird dann als Clusterrelaxation be-
zeichnet. Diese Relaxation wurde mit dem Clusterrelaxationsmodell von Cametti et al. und Bordi
et al. beschrieben [40,41], welches die Bestimmung der kritischen Clustergröße, welche die Anzahl
der Tröpfchen im größten Cluster angibt, ermöglicht. Es konnte gezeigt werden, dass diese in allen
Fällen an der Perkolationsschwelle divergiert und dabei Skalenverhalten zeigt. Der Exponent dieser
Potenzgesetze lag immer zwischen 1,5 und 1,7 und war nicht von Tröpfchengröße, Volumenanteil
oder Polymerinhalt abhängig. Dies bestätigt den aus den Exponenten für das Skalenverhalten der
Leitfähigkeit gezogenen Schluss, dass die Polymere den Clusterbildungprozess nicht beeinflussen.
118
Ein Teil der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse ist auch in Colloid & Polymer Science Band
288 auf den Seiten 589-601 veröffentlicht worden [44].
5.1 Summary
In this experimental work the influence of three different polymers on a water-in-oil-microemul-
sion, consisting of water, the surfactant AOT, and the oil decane was investigated. The polymers
were a water soluble, linear polyethylene oxide (PEO), the amphiphilic diblock copolymer NG74
consisting of a lipophilic polyproylene oxide and a hyperbranched hydrophilic block plus an am-
phiphilic PEO-PI-PEO triblock copolymer having a lipophilic polyisoprene (PI) middle block and
water soluble PEO endblocks. For investigating the microemulsions, the temperature-dependent
complex-valued dielectric function and dc-conductivity were measured. In the evaluations of the
data, first the polymer-free microemulsion was characterized, then the effect of the polymers on
the microemulsion were analyzed.
The presented measurements show that the dc-conductivity of the investigated microemulsions
can be described well by the charge fluctuation model of Eicke and Kallay [94,95]. Far from perco-
lation this model allowed to interpret the influence of the polymers on the conductivity as a result
of changes in the droplet mobility. Hence, it was possible to explain the observed effects as PEO
reducing the hydrodynamic radius, thus increasing the droplet mobility and bringing in additional
ions, which also increase the conductivity. The triblock copolymer can increase the hydrodynamic
radius by decorating the droplet and more directly decrease the droplet mobility by interconnecting
them, depending on droplet size and distance. The diblock copolymer also decorates the droplets
increasing their hydrodynamic radius. However, since the conductivity remains constant if NG74
added, this effect has to be compensated by a reduction of the hydrodynamic radius or additionally
inserted ions by the hydrophilic block.
Most of the investigated microemulsions showed dynamic percolation and phase separation,
observable in their conductivity. Measuring the droplet size-dependent percolation temperature
allowed to determine the bending rigidity κ of the surfactant membrane to be κ ≈ 3,3 · 10−21 J ≈
0,8 kBT . This corresponds very well to the experimentally determined values of 0,2 kBT ≤ κ ≤
5,0 kBT reported in literature [3, 8, 177–184]. Additionally, these measurements showed that the
percolation temperature is proportional to the bending rigidity of the surfactant membrane. Fur-
thermore it was illustrated that percolation and phase separation can also be explained by the
model of yukawa fluids. In that model the values for percolation and phase separation tempe-
rature depend on the temperature-dependent strength of the attraction and the probability of a
connection between two droplets.
It was pointed out how the used polymers can increase the rigidity of the surfactant membra-
ne. This was used to explain the elevated percolation temperatures observed with polymer. While
percolation temperature increased logarithmically with content of PEO, which is adsorbed at the
water-surfactant interface, it increased linear with content of the amphiphilic polymers, that are
not adsorbed but are incorporated into the surfactant membrane. The alternative analysis using
the model of yukawa fluids allowed to interpret the influence of the polymers on the percolation
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and phase separation temperature as changes in the droplet interaction and connection probability.
In that picture on addition of polymer the attraction between the droplets was reduced, while, de-
pending on the polymer, the connection probability was either reduced (PEO), increased (triblock
copolymer), or remained constant (diblock copolymer). Both interpretations are complementary
to each other and show that changes in bending rigidity of the surfactant membrane and changes
in attraction and connection probability of the droplets cannot be distinguished from each other
by only measuring the percolation temperature.
Above and below percolation the conductivity as a function of the normalized distance from
the percolation temperature showed power laws. The exponents of the power laws s below and
µ above the percolation seemed to be dependent only on droplet size. Addition of polymer had
no effect on them. Hence, it was concluded that the clustering process is not changed on polymer
addition. The values found for s and µ were in the regions of 1,2 ® s ® 1,6 and 1,5 ® µ ® 1,8
and agreed perfectly well with the values of 0,6 ≤ s ≤ 1,6 and 0,6 ≤ µ ≤ 2,1 experimentally
determined in published studies [19,20,25,110, references therein].
The dielectric spectra of the microemulsions showed that two relaxations can be observed in
water-AOT-decane microemulsions, which can be related to the water core and the surfactant
membrane, that forms a shell. The occurance of these relaxations can be qualitatively explained by
the Pauly-Schwan-model of dispersed spheres with a shell in a continuous matrix. In that model
the influence of the polymers on the dielectric relaxations can be attributed to effective changes
in static permittivity and conductivity of core and shell of the droplets. Looking at the droplet size
dependence of the dielectric relaxations the limitations of the Pauly-Schwan-model become visible,
since it cannot take interactions between droplets into account. The influence of such an attractive
interaction was observed with small droplets. This effect allowed to identify a reduced attraction
between the droplet on addition of triblock copolymer.
On approaching the percolation threshold the shell relaxation became slower, stronger and broa-
der due to the formation of droplet clusters and was thus refered to as cluster relaxation. This
relaxation was analyzed with the cluster relaxation model by Cametti et al. and Bordi et al., that
permits the determination of a critical cluster size, giving the number of droplets in the biggest
cluster in the system. This critical cluster size diverged at the percolation threshold showing sca-
ling behavior. The exponent of these power laws was in between 1,5 and 1,7 and did not depend
significantly on droplet size, volume fraction or polymer content. This supports the interpretation
of the power laws in the conductivity, that the polymers do have no effect on the droplet accumu-
lation process.
Parts of the results in this work have also been published in in Colloid & Polymer Science volume
288, pages 589-601 [44].
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